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VORWORT  ZUR  ERSTEN  AÜELA.GE. 


Intlera  ich  den  zweiten  Band  meines  Lelirbuches  der  Chemie 
Iiirniiit  der  OLÜeiitliclikeit  übergeltc,  mü^e  es  mir  vergiinnt  sein,  die 
Cii  uiulsätze,  welche  mich  bei  der  Ausarbeitung  desselben  leiteten, 
in  Kürze  darzulegen. 

Es  fr\^ht  wohl  kaum  einen  Zweiir  ihr  Naturwissenschaften,  in 
^vl  I(  In  III  „(las  System"  zu  grösser«'?-  Hcdeutung  gelan^'t  wäre,  wie 
111  (irr  oriijniischen  Chemie.  Was  die  oiganische  Chemie  Heute  ist, 
ist  sie  dureli  die  zahlreichen  epochemachenden  Entfleckungen ,  die 
aus  der  Ausbildung  des  Systems  hervorgewachsen  sind.  Die  Radi- 
cal-  und  Typen  theorief  die  Lehre  von  der  Substitution,  selbst  aus 
der  Interpretation  von  Thatsachen  grossentheils  herrorgogangen, 
haben  den  JBoden  befinichtet,  dem  gegenwärtig  schon  so  vieWerheis- 
sende  Saaten  entsprossen  sind.  Dieser  Sachlage  gegenüber  die  or^ 
ganischen  Verbindungen  in  sogenannte  Familien  zusammenzufassen, 
deren  Band  kein  in  der  chemischen  Constitution  und  den  geneti- 
schen Beziehungen  wurzelndes,  sondern  ein  mehr  äusserliches,  viel- 
lach  auf  wenig  wesentliche  Analogien  sich  beziehendes  ist,  scheint 
mir  nicht  mehr  an  der  Zeit  zu  sein.  Müssen  wir  dieses  Einthei- 
lungsprincip  alsNothbehelf  auch  heute  noch  bei  jenen  Verbindungen 
anwenden,  über  deren  Constitution  bestimmt^^  Anhaltspunkte  nicht 
gewonnen  sind,  so  liegt  darin  geradezu  eine  Auflforderung,  es  du 
aulzugehni,  w(»  es  durch  ein  ratiunelleres  ersetzt  werden  kann. 

Icli  nahe  dt'uigeuiiiss  eine  syst<»matische  Eiiitheiluni;  ülierall  du 
in  Anweuduui^  }.r<'hr;u'lit.  w(»  sie  nni^lich  war  uud  alle  oi'^'auischen 
Verhiii(luu<^M'u ,  üher  deren  elieniische  Con.stitutioi!  heslinirnte  An- 
sichten vorli«  ,u;('n ,  in  i]ry  Weise  in  das  System  eingei'eiht,  d;iss  als 
Ausgangspunkt  der  Kmtheilung  die  Kadualc  t'ungireii,  die  sellist 
wieder  in  homologe  und  genetische  Flciheu  gebracht  sind.   An  die 

M  9882 


VT  Vorwort  zur  orsten  AnHngc. 

Radicale,  welche  als  Factoren  der  Eintheilnnix  <liosoll)e  Stellung 
einnehmen,  wie  die  Elemente  im  ersten  Bande  dieses  Werkes, 
schliessen  sich  alle  ihre  Verbindungeu  und  Derivate  in  einer  ge^ 
wissen  Reihenfolge  unmittelbar  an,  so  dass  jedes  Radieal  mit  seinen 
Verbindungen  eine  Gruppe  bildet 

Ebenso  werden  wohl  die  meisten  Chemiker  mit  mir  darin  ein- 
verstanden sein,  dass  gegenwärtig  eine  eingehendere  Betrachtung 
der  Typentheorie  in  einem  Lehrbnche  der  organischen  Chemie  nicht 
mehr  fehlen  darf.  Dies  zugegeben ,  kann  der  Zweck  einer  solchen 
aber  kein  anderer  sein,  als  <h?r,  den  Leser  mit  dieser  Theorie  und 
ihrer  Anwendung  vollkommen  vertraut  zu  machen.  Man  mag  über 
ihre  Berechtigung  zur  Hrrrscliatt  denken  wie  man  will,  so  wir<l  man 
doch  niclit  läugnen  krniiicn .  dass  sie  sich  für  die  l'urtbildung  der 
(u-ganiscluMi  Chemie  IViu  litl)ringend  erwiesen  hat.  Ks  ist  gar  keine 
I  ragf  mehr,  wenn  man  ihn  Fortsrlirilton  dieser  VVisbeuschalt  folgen 
will,  muss  man  die  Tvpentlieorie  kciim  ii. 

Dies  wird  aber  durch  eine  bloss  historische  Üetra<;htung,  oder 
indem  mau  die  Theorie  nur  im  allgemeinen  Theile,  oder  in  einem 
Anhange  entwickelt,  kaum  evrcidit  werden  können,  sie  muss  viel- 
mehr an  den  Verbindungen  selbst  demonstrirt,  sie  nmss  angewendet 
werden.  Ich  habe  daher  nicht  nur  im  allgemeinen  Theile  dieCirund- 
züge  der  1  \  jicntlioorie  in  ilurer  gegenwärtigen  Gestalt  eingehender, 
als  dies  bisher  in  Lehrbüchern  geschehen  ist,  entwickelt,  wobei  ich 
mich  einer  Methode  bediente,  die  mir  bei  meinen  Vorlesungen  schon 
seit  Jahren  gute  Dienste  leistet,  sondern  auch  im  speciellen  Theile 
neben  jenen  der  Radicaltheorie,  durchwegs  die  typischen  Formeln, 
häufig  auch  bei  Formelgleichungen,  angewendet 

In  Bezug  auf  die  Bedeutung  der  sogenannten  rationellen  For* 
mein  sehliesse  ich  mich  ganz  den  Ansichten  an,  die  Kekule  darüber 
in  der  Einleitung  seines  Lehrbuches  der  organischen  Chemie  so 
trefflich  entwickelt  hat.  Es  kann  nicht  genug  hervorgehoben  wer- 
den, d.ass  die  typisclicn  l  omein  die  factische  LagiM  Uiig  der  Atome 
in  den  Verbindungen  wecUr  ausdrücken  können  noch  sollen,  dass 
sie  wie  rationelle  Foruu  ln  überhaupt  nur  ein  einfacher  Ausdruck 
sind  für  die  chcniis(  he  Natur  der  Vorbindungen,  ihre  Motnnior- 
phosen  und  Spaltungen,  so  dass  man  bei  aller  Uebereinstimmung 
über  tliese,  in  Bezug  auf  den  zweck mässigsten  und  einlachsten  Aus- 
druck dafür  recht  wohl  verscliiedener  Meinung  sein  kann.  Ich  habe 
daher  der  Typentheorie  in  di(som  Lehrbuche  so  wenig  ausschliess- 
liche (ieltung  eingeräumt,  dass  ich  neben  den  typischen  Fcuineln 
überall  jene  der  Radicaltheorie,  wo  solche  vorliegen,  aufnahm.  Ab- 
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ge«5ehen  davon,  dass  die  'J ypentlieorie  auf  dem  Boden  der  Kadical- 
tlK'Diie  wurzelt,  hat  letztere  so  wichtige  Entdeckungi'n  vtiiuittelt 
und  ist  sie  so  iiun^  mit  dvm  Aufschwünge  der  urganiseiieii  Chemie 
verknüpft,  dass  man  sie  ebenbo  genau  kennen  muss,  wie  die  Typen- 
tbeorie,  deren  Mutt«r  sie  ist.  Es  unterliegt  auch  gar  keinem  Zweifel, 
da88  sie  viele  Beziehungen  der  organischen  Verbindongen  ausser- 
ordentlich übersichtlich  im  l  klar  auffasst. 

Die  V'ersinnlieliiuig  der  Basicität  oder  ^Atomigkeit"  derKadicale 
durch  über  die  Formeln  gesetzte  Kommastriche,  halte  ich  für  sehr 
zweckmässig  und  das  Verständniss  der  typischen  Formeln  erleich- 
ternd; ich  habe  sie  daher  auch  überall  in  Anwendung  gebracht. 
Ebenso  habe  ich  den  von  Odling  und  Kekule  entwickelten  Ansich- 
ten über  die  gemischten  Typen  Rechnung  getragen ,  da  sie  mir  ein 
Fortschritt  in  der  Entwickelung  der  Typeutheorie  zu  sein  scheinen^ 
dagegen  konnte  ich  mich  nicht  entschliessen,  die  sogenannten  orga- 
nischen Aequivalente:  €  =  12,  O  =  16,  S  =  32  u.  s.  w.  anzuwen- 
den. Dass  C,  0,  8,  Se,  Te  u.  s.  w.  in  organischen  \'ei])indungen 
>tetb  nur  in  paaren  Atomzahlen  auftreten,  kann  man  gelten  hissen, 
ohne  deshalb  für  diese  Annahme  jenen  Ausdnick  zu  wählen.  Wenn 
Q  =  G  ist,  So  kann  ein  Ausdruck  für  den  anderen  suhstituirt 
wej(h'n  und  eö  wird  in  einem  Elenientar-Lehrl)uclie  derjenige  den 
Vorzug  verdienen,  der  keine  Veranlassung  zu  Missverstiindnisseu 
giebt.  Icli  gehe  gern  zu,  dass,  wenn  man  die  Typen  von  der  Natur 
der  Elemente  selbst  ableitet,  wie  dies  Kekule  versucht,  die  Anwen- 
dung der  ÜoppeUiquivalente  als  nothwondige  Consequenz  erscheint; 
allein  wenn  man  berücksichtigt,  dass  dieser  Versuch  sich  ausschliess- 
lich atif  dem  Gebiete  theoretischer  Speculationen  bewegt,  über 
welche  die  Discussion  noch  kaum  begonnen,  viel  weniger  geschlossen 
ist  und  dass  erst  dann,  wenn  die  der  Typentheorie  zu  Grunde  liegen- 
den Anschauungen  sich  auch  für  die  anorganische  Chemie  Geltung 
werden  errungen  haben^  das  Verwirrende  dieser  Bezeichnungsweise 
wegfallt,  —  so  wird  man  in  einem  Elementar-Lehrbuche  billigerweise 
Bedenken  tragen  müssen,  eine  Schreibweise  zu  adoptiren,  deren  Vor- 
theile für  ein  solches  Werk  mindestens  sehr  problematisch  sind, 
während  ihre  Nachtheile  offen  zu  Tage  liegen.  Denn  es  ist  klar, 
dass  sie  den  Anfänger  an  der  Bedeutung  der  Aequivalente  gar  zu 
leicht  irre  macht.  Dasselbe  gilt  von  den  zweifachen  Aequivalenten 
des  Eisens,  Platins  u.  s.  w.    Mi  habe  sie  überall  strenge  Termieden. 

In  der  Art  der  Behandlung  bin  ich  dem  Grundsatze  gefolgt, 
zwar  einen  niöplichst  vollständigen  Ueherblick  über  das  bebaute 
ieid  tler  Doctnn  zu  geben,  dagegen  aber  nur  jene  Verbindungen 
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hai  der  Einzelbeschmbunj^  eingehender  zu  berücksic  litii^cii ,  die 
theoretisclies  oder  praktisches  Interesse  darbieten.  Deslialb  Imbe 
ich  die  zahlrrichen  Substitutionsderivate  jTf.\vr)lmli(  Ii  nur  in  sclienia- 
tischen  Leberbichteu  ^'ej^eben  und  nur  einzelne  dersellien  besonders 
hen'orj^ehol)en.  Ich  war  ferner  bestre])t,  diejenigen  Uezieliungen 
der  organischen  Vcrbindun^aMi  hervorzuhelien,  die  für  die  Physioloj^e 
und  Pharmacie  von  lledeutung  sind.  Allein  ich  niuss,  so  wie  ich  es 
bereits  im  Vorworte  zum  ersten  Baude  gethan,  mit  aller  Entschieden- 
heit betonen,  dass  ich  ein  Elemontar-Lehrbuch  der  Chemie 
schreiben  wollte,  welches  nur  in  der  Art  der  Behandlung  demStjmd- 
punkto  studirender  Mediciner möglichst angepasst  erschiene.  Mein 
Buch  soll  daher  weder  eine  pharmaceutische  noch  eine  physiologische 
Chemie  ersetzen,  es  soll  weder  eine  Pharmacopoe,  noch  einen  Com- 
mentar  dazu  enthehrlich  machen,  es  entliält  Ton  Allem  dem,  was  der 
Stttdirende  in  den  Vorlesungen  über  Pharmacie,  Pharmacologie,  Pa^ 
thologie  oder  Physiologie  noch  zur  Genüge  zu  hören  bekommt,  wenig 
oder  nichts.  Büchern,  welche  für  das  medicinisch-  und  pliarmaceu* 
tisch-praktischeBedürfniss  berechnet  sind,  will  und  kann  mein  Buch 
keine  Goncurrenz  machen. 

Ebensowenig  können  analytische  Methoden  in  einem  Elemen- 
tar-Lehrbuehe  eingehendere  Berücksit^hti^unL;  lindeu.  Wenn  ich 
tiutzdcm  am  Sehlubse  des  IJandes  die  KlemcntMranalyse  abhandelte, 
so  möge  man  dies  mehr  als  eine  (lern  hcn  se  henden  Usus  (l.irgebrachtc 
Coucessiou,  wie  als  Ausdru(  k  niuiuer  Ucberzeugung  auscheu. 

Erlangen,  im  October  1859. 

Der  Verfasser. 
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Der  Zeitmu»,  welcher  zM^n  dem  Erscheinen  der  erste» 
und  dieser  zweiten  Auflage  meines  Lehrbuches  der  orgaiiischen  Che- 
mie licj^t,  obgleich  ein  nur  weiii«(e  Jahre;  umfassender,  war  doch 
iarij;  ^ienuLr,  uiii  eine  i^äiizliche  l  niarbcituii^  iK  s  Materials  mitliiL; 
erselieineii  zu  Inssen.  Nielit  als  ob  die  leituiuleii  üesiebtspunkte, 
von  v.  (  l(  hen  ii  Ii  hei  der  Ikuirbeitung  der  ersten  AuHage  ausging, 
sieli  als  unlialtliar  er^viesen  lüitteti.  oder  ein  T^nisclnvung  im  Systeme 
ertblt^t  wäre:  domi  intMnc  damals  aiisgopi'nclitMio  Feberzeugung, 
dass  den  tler  Typentiieuric  zu  (irunde  lieuM-iuleii  Anselm uungen  in 
der  organischen  Cliemie  ilie  uäehstc  Zulcuntt  gesichert  sei,  hat  sich 
vollständig  bewahrheitet,  —  sondern  gerade  deshalb,  weil  diese  An- 
schauungen sich  seither  so  fruchtbringend  erwiesen  und  so  allgemeine 
Geltung  erlangt  haben,  das»  es  nöthig  erschien,  ihnen  auch  da  Rech- 
nung zu  tragen,  wo  es  früher  noch  zu  gewagt  gewesen  wäre.  In  Ab- 
schnitten der  organischen  Chemie,  wo  noch  vor  vier  Jahren  kaum  die 
Bauplatze  abgesteckt  waren,  haben  sich  nun  ganze  Reihen  stattlicher 
Bauten  erhoben:  neue  Thatsachen,  denen  ihre  Stellung  im  Systeme 
yon  vornherein  gesichert  war,  wurden  in  überraschender  Anzahl  zu 
Tage  gefordert,  andere  bereits  gekannte  aber  isolirt  stehende  haben 
nun  ihre  richtige  Deutung  gefunden  und  konnten  ins  System  einge- 
reiht, wieder  anderen  eine  passendere  Stelle  darin  angewiesen  werden. 

üm  das  Gesagte  zu  erläutern ,  genügt  es ,  darauf  hinzuweisen, 
dass  in  dem  erwähnten  Zeiträume  die  wichtigen  Untersucliunf;en 
von  A.  W.  Ilofmaun  über  die  mehratomigen  Basen,  die  Fortsetzung 
der  Untersuchungen  von  Würtz  über  die  niehratuniigen  Alkohole, 
jene  von  Cahours  über  die  mctaUhaltigen  fladicalc,  von  Kolbe 
und  Kekule  über  die  ori^anischen  Säuren,  die  lictrachtungen  end- 
lich, welche  zur  Feststellung  des  Untcx*schiedes  zwit>cheu  Atomigkeit 
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und  Basicität  der  organischen  Säuren  und  zur  theoretischen  und 
experimentellen  Begründung  desselben  führten  und  zahlreiche  an- 
dere interessante  Arbeiten  veröffentlicht  wurden. 

Alle  diese  Bereicherungen  der  Wissenschaft  musstcn  in  der 
neuen  Auflage  in  einer  Weibe  beriicksiclitiut  und  dem  bereits  vor- 
Ihiiiileiit'ii  Miitcnai  assiuiilirt  werden,  wcklic  gehtalti'tc  dii'  ursprüng- 
liche räuniliclie  Anlage  des  Werkes  nicht  mehr,  wie  durt haub  nöthig, 
zu  überbclireit(  11.  Dieses  konnte  natürlich  durch  einfache  Zusätze 
niclit  erreicht  werden,  sondern  vcrhmgte  eine  mehr  (xkr  weniger 
vollständige  Umarbeitung  ganzer  Kapitel.  Doch  zeigt  ein  Blick  in 
das  Buch,  wie  es  jetzt  vorliegt,  dass  ich  in  Bezug  auf  Anordnung 
und  Darstellung  meinem  ursprünglichen  Blaue  treu  gebliebeu  bin. 
Weder  fand  ich  in  meinen  seitheiigen  Erfahrungen  als  Lehrer  ge- 
nügende Gründe,  davon  abzugehen,  noch  glaubte  ich  mich  dazu 
gegenüber  dem  Beii'alle  berechtigt,  den  das  Buch  in  seiner  früheren 
Gestalt  m  meiner  Freude  gefunden. 

Die  Typentheorie  hat  seither  durch  die  prädse  Feststellung 
des  B^gri£&  von  Atom  und  Molekül  und  durch  die  durchgreifende 
Anwendung  der  atomistischen  und  Yolumtheoric  auf  die  organischen 
Verbindungen  unzweifelhaft  eine  solidere  Grundlage  gewonnen,  denn 
die  typischen  Formeln  erscheinen  nun  in  atomistische  Molekular* 
formeln  übersetzt  und  dadurch  einer  ge>ns8en  Willkürlichkeit  ent- 
kleidet, als  nothwendige  Consequenz  theoretisch-physikalischer  V'or- 
uusset/uugen.  Demun^cachtet  iiabe  icli  aueli  in  dieser  Autiage  die 
Symbole  ausschliesslich  im  Sinne  der  Acquivalentgewit  lite  gebrauclit. 
Die  Gründe,  welche  mir  für  dieses  Verfahren  in  einem  an  die  anor- 
ganische Clieniie  sicli  uumittelbar  aust hliessenden  Elementarlebr- 
buche  der  organischen  Chemie  zu  s])rcchen  seliienon  und  die  ich 
bereits  in  meiner  Vorrede  /.ur  ersten  Autiage  aubeinauih'r  gesetzt 
liabe,  werden  nach  meiner  Ueberzeugung  erst  dann  ihre  Geltung 
verloren  haben ,  wenn  die  atomistische  Theorie  auch  bei  den  anor- 
ganischen Verbindungen  consequent  durchgeführt  und  daniit  die 
nothwendige  Einheit  hergestellt  sein  wird.  Dem  weiter  Fortge- 
schrittenen ist  es  nach  dem  im  allgemeinen  Theile  gegebenen  Er- 
läuterungen ohnedies  ein  Leichtes,  die  gebrauchten  Formeln  in 
atomistische  Molekularformeln  zu  verwandeln. 

Dass  ich  endlich  den  sogenannten  „weiter  auflösenden''  For- 
meln nur  wenig  Berücksichtigung  geschenkt  habe,  wird  mir,  wie  ich 
hoffe,  nur  bei  wenigen  meiner  Fachgenoasen  zum  Vorwurfe  gereichen. 
Ohne  den  Nutzen  derselben  unter  bestimmten  Voraussetzungen  in 
einzelnen  Fallen  läugnen  zu  wollen,  so  halte  ich  doch  für  gewiss, 
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dass  damit  ein  Pfeil  betreten  wird,  der  am  Ende  noth wendiger  Weise 
dazu  füliren  muss,  die  Formeln  in  ihre  Elemente  aufzulösen,  aucli 
lehrt  die  Erfahrung,  dass  diese  Formeln,  welche  ein  Ausfluss  des 
Bestrebens  sind,  möglichst  viele  Beziehungen  auszudrücken,  in  ihrem 
Erfolge  häufig  dazu  fuhren,  gar  nichts  mehr  auszudrücken,  weil  sie 
den  Hauptnutzen  der  Fonneln:  die  Uehersichtlichkeit,  völlig  vermissen 
lassen.  Da,  wo  ich  in  ihnen  einen  der  Uehersichtlichkeit  nicht  ent- 
behrenden prägnanten  Ausdruck  für  einen  wirklichen  Fortschritt 
unserer  Erkenntmss  zu  erblicken  glaubte,  wie  z.B.  wo  sie  dazu  dien- 
lich sind,  eine  Erklärung  des  verschiedenen  Werthes  der  typischen 
Wasserstoffatome  in  den  mehratomigen  Säuren  zu  geben ,  habe  ich 
sie  zu  benutzen  nicht  unterhissen. 

Erlangen,  im  Mai  1864. 

Der  Verfasser. 


VORWORT  ZUR  DRITTEN  AUFLAGE. 


Das  ausserordentliche  Anwachsen  des  Materials:  eine  Folge 
der  neue  Bahnen  beschreitenden  Entwickelung  der  organischen 
Chemie,  gestattet  in  einem  Werke,  gleich  dem  vorliegenden,  nicht 
länger,  eine,  wenn  aucli  nur  in  Uebersichten  zu  gehende  Vollständig- 
keit anzustreben;  es  nöthigt  vielmehr,  aus  der  Fülle  sich  täglich 
mehrender,  durch  immer  zahlreichere  Kräfte  zu  Tage  geförderter 
neuer  ThiitNaelieii,  in  sorgtliltiger  Aus\v;ihl  (lii'j(Miigeii  her;ni>/iiliehen, 
Welche  für  die  Tlieorien  wesentlicli,  oder  für  die  angewandton  i)iscipli- 
nen  besonders  wiclrtig  sind.  Dahei  halte  ich  es  nicht  tÜr  iiherUnssig. 
wiederholt  daran  zu  erinnern,  da^^s  icli  ein  Elementarlehrbucli 
schreiben  wollte;  in  einem  solchen  wird  man  aber  Erörterungen 
theoretischer  Controversen,  woran  die  organische  Chemie  der  Gegen- 
wart  so  reich  ist,  sicherlich  nicht,  wohl  aber  erwarten  dürfen,  dass 
die  Theorien  selbst,  die  hier  eine  so  hervorragende  Bedeutung  be- 
sitzen, fasslich  und  zwar  genetisch  entwickelt  sind.  Denn  die  orga- 
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iiische  Cliemie  lielert  iu  unseren  Ta*»eii  Leina lu>  (Ins  aii'^scliliessliclie 
Substrat  für  alle  Bestrebungen,  die  so^enanjiten  Aflinitiitswirkungen 
tiefer  zu  begrünilen  und  aus  elemeutaren  Bedingungen  abzuleiten. 

()})gleich  ich  die  Ueberzeugung  vieler  ('hemiker  theile,  dass  wir 
ausser  der  graphischen,  eine  zum  leichten  Yerständuiss  völlig  ge- 
eignete Form  der  Darstellung  der  sogenannten  ^chemischen  Struc- 
tur''  vorläufig  noch  nicht  besitzen,  so  beansprucht  doch  die  erstge* 
nannte  Form  so  ungewöhnlich  viel  Raum,  dass  ich  darauf  verzichten 
mussto,  sie  durchgreifend  anzuwenden.  Ich  habe  sie  nur  bei  der 
Erläuterung  der  Theorie  selbst  und  sonst  in  einzelnen  Fällen  he- 
nutzt  Im  mündlichen  Unterricht  kann  durch  die  Demonstration 
mittelst  passender  Modelle  naehgeholfen  werden. 

Die  ganze  neuere  organische  Chemie,  einschliesslich  der  Theorie 
der  chemischen  Rtructur,  fiisst  bekanntb'ch  auf  atomistisch-mole- 
kularcn  Anschauungen.  Retrachtet  man  die  letzteren  als  eineinsich 
bereclitii^tc  Kntwitkelungsphasc  der  Wissenscliultuiidlässtman  sie  zu 
Worte  koninien,  so  muss  man  bich  auch  der  durch  sie  geschaffenen 
Zeichens])ia(lie:  di-r  neueren  A toingewichtHsymboUi  Iji'dienen. 
Demi  die  älteren  Ae(jnlv,)lerit,i;e\vi(  hte  eii^nen  sich  dazu  in  keiner  Weise. 
Ich  habe  aus  diesem  ürunde  dic^  lut/teren  nur  mehr  in  der  EiTdeitung 
und  auch  hier  nur  so  weit  benutzt,  alsdann  von  den  neueren  Theorien 
nicht  die  Rede  ist,  von  da  ab  aber  niicli  nnsscbliesslich  der  neueren 
Atomgewichte  (C.  =  12,  B  =  16,  8  ==  32  u.  s.  w.)  bedient  Dass 
der  angehende  Chemiker  mit  dieser  immer  mehr  zu  allgemeinerer  An- 
erkennung gelangenden  Zeichensprache  sich  ebenso  bekannt  machen  ' 
muss,  wie  mit  den  älteren  Aequivalenten,  wird  wohl  selbst  von  dem 
hartnäckigsten  Gegner  der  neueren  Theorien  zugestanden  werden 
müssen. 

11  r langen,  im  Novend)er  hS08. 

■ 

\)  CY   V  e  r  1  H  H  8  e  r. 
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EINLEITUNG.  . 

.  ,     •  •  •  » 


ie  chemischen  Yerhindangen,  die  wir  im  ersten  Bande  dieses  Werkes 
abgehandelt  haben,  werden  anorganische  genannt,  weil  sie  sich  vonug»- 
weise  in  der  anorganischen  Natur  als  Bestandtheile  der  Gesieinsarten, 
Mineralien,  der  Luft,  des  Wassers  v.  s.  w.  finden,  oder  weil  a»  aus  an- 

orgauischen  Materialicu  dargestellt  werden.  Diese  Terbindungen  sind 
Abrigena  keineswegs  auf  die  anorganische  Natur  ausschliesslich  beschränkt, 

denn  mehrere  davon  sind  auch  Bestandthi  ilu  der  Pflanzen  und  Thiere. 
Werden  pflanzliche  oder  thierische  Stoff«,  wh-  z.  B.  Holz,  Blut  u.  dgU 
verbrannt,  so  bleiben  ihre  anorgainsi-hen  Bestandtheile,  weil  sie  unver- 
brennlich  sind,  als  Asche  zurück.  Diese  Asche  beträgt  aber  bei  den 
meisten  derartigen  Stoffen  nur  wenige  Procente,  der  Lei  Weitem 
grössere  Antheil  derselben  ist  verbrennlich:  er  besteht  aus  organischen  OrgaaiaeU 
Materien.  MitorioiL 

Welcher  Art  sind  nun  diese  organischen  Materien? 

Wenn  wir  pflauzlicho  oder  thierische  Stoffe  in  den  Kreis  der  che- 
mischen Untersuchung  ziehen,  so  finden  wir,  duss  bich  daiaus  durch 
Operationen,  nielit  unälnilich  denjenigen ,  deren  wir  uns  zur  Isolirung 
anorganischer  chcmibcher  Verbindungen  aus  Gemengen  bedienen,  zahl- 
reiche Körper  darstellen  lassen,  die  alle  Merkmale  chemischer  Terbin* 
dangen  an  sich  tragen,  obgleich  sie  sich  von  den  auorgauisdien  Terbin- 
dangen  in  mehrfacher  Beziehung  nicht  unwesentlich  untencheiden. 

Hit  den  anorganischen  Yerbindaagen  stimmen  sie  darin  Überein, 
dasa  nie  ihre  Bestandtheile,  den  allgemeinen  stöchiometrisehen  Gesetaen 
folgend,  in  unveränderlichen  relativen  Gewichtsmengen  enthalten,  das« 
aia  femer  durch  ihre  gegenseitige  Einwirkung  auf  einander  ebensowohl, 
ala  aaeh  durdi  die  Einwirkung  anorganischer  Keagentien  Yerfinderangen 
and  Umsetsnngen  erleiden,  die  sich  auf  die  Affinitätsgesetze  zurückführen 
laaaen.  So  wie  die  anorganischen  Verbindungen  sind  sie  endlich  theils 
krystallisirt,  theils  amorph,  zum  Theil  gasförmig,  snm  Theil  flüssig,  — 
▼ielo  aind  wohlcharakterisirte  Säuren,  andere  dagegen  Salzbaaen,  wieder 
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andere  indifferent.  In  wiefern  sie  sich  von  den  anorganischen  Yerbin« 
dnngen  unteTicbeiden,  wird  weiter  unten  erörtert  werden. 

OffMii«ba         Derartige  Verbindungen  hat  man  organische  Verbindungen  ge- 

g«B.  nannt. 

Indem  man  frülif^r  glaubt«,  da.m  solche  Verbindungen  nur  durch  den 
LebeuBprocess  erzeugt  werden  könnten,  naluii  man  an,  dass  zu  ihrer 
Bildung  Kräfte  ^ui  generis  erfordert  würden,  die  nur  im  lebenden  Orga- 
nismus tbätig  seien. 

Dieseiban  Diese  Ansicht  hat  sicJi  als  irrig  erwiesen.    Zahlreiche  organische 

^eifaoh**'*'   Verbindungen,  die  wir  als  Bestandtheile  pflanzlicher  oder  thierisoher  Or- 
kfiattUob     ganismen  kennen,  lassen  sich  aucli  künstlich,  ausserhalb  des  Organismus 
•a«Mvl»»tt>  .  u^ij  o}ine  :  litvviukijng  deeselben,  durch  rein  chemische  Umsetzunff  dar- 
atamiuiii  •  stMlen^  '^o'i^  :z;.J3'  d^  Traubensttcker,  eine  derartige  organische  ver- 
L^rJn^.o.;  •  bjndjiDgr^Hi  Bestam^theil  des  Traubensaftes,  vieler  sflss  schmeckender 
tteüet^** 'l^i^W'u&d.glB^mor' thieri^       Secrete.    Hier  wird  er  nnsweifelhaft 
durah  den  Lebensprooess  erseugt  Allein  dieser  Traubensucker  lässt  sich 
mit  allen  seinen  Eigenschaften  auf  mehrfache  Weise  künstlidi  in  unseren 
Labmtorien  darstellett,  so  i.  B.  aus  Stärkemehl ,  Holz,  Papier,  Lumpen 
und  zahlreichen  Glucosiden. 
0(8»aiMii»        Indem  wir  solche,  dem  pflanzlichen  oder  ihieriachen  Organismus  rat- 
^«rbiadon*  stammende^  sogenannte  organische  Verbindungen  mit  anderen  organischen, 
tcrnn  und    oder  anorganischcu  Verbindungen  unter  Umständen  zusammenbringen, 
MwiT'      die  die  Thätigkeitsänsserangen  der  chemischen  Affinität  begünstigen, 
entstehen  daraus  durch  reciproke  Affinität,  durch  Addition,  Austausch 
der  Bestandtheile,  überhaupt  durch  chemische  Reaction  unzählige  neue 
Verbindungen,  die  in  dem  Modus  ihrer  Zusammensetzung  ebensowohl, 
wie  in  ihrem  allgemeinen  Vorhalten  mit  denjenigen  Sul)sfanzen,  au«?  de- 
nen sie  entstanden  sind,  Ueberoinntinimung  zeigen,  obgleich  sie  durch 
den  Lebensprooess  nicht  erzeugt  sind  und  auch  häufig  noch  nie  als  Be- 
standtheile der  Organismen  nachgewiesen  wurden.    So  können  wir  aus 
dem  oben  bereits  erwähnten  Traubenzucker,  durch  eine  gewisse  Behand- 
lung desselben,  Weingeist  oder  Alkdhol  darsicllen,  eine  Verbindung,  die 
sich  in  der  Art  ihrer  Zusammensetzung  und  ihren»  allgemeinen  Verhalten 
ebenso  nahe  an  den  Traubenzucker  anschliesst,  als  sie  sich  von  den  an- 
organischen Verbindungen  entfernt. 

Diese  Ihatsachen  haben  die  (')iemiker  genötliigt,  den  Begriff  der 
organischen  Verbindungen  weiter  auszudehnen  und  in  der  That  versteht 

mau  gegenwärtig  darunter: 

1)  ('hemische  Verbindungen  von  gewisser  Zusammensetzung,  die  zu- 
nächst durcli  den  Lebensprocess  pflanzlicher  oder  thierischer  Orga- 
nismen ei zeugt  werden,  aber  häufig  auch  auf  kttnstlichem  Wege 
dargestellt  werden  können. 

2)  Solche  cheraisdhe  Verbindungen,  die  aus  den  unter  1  bezeichneten 
auf  sehr  mannigfache  Weise  entstehen,  aber  in  der  Art  ihrer  Za« 
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sammensetsiiDg  und  ihrem  allgemeinen  Vorhalten  mit  den  organi- 
schen Verbindungen  im  engeren  Sinne  noch  übereinstimmen.  ^ 
Worin  besteht  nnn  ^e  Eigenibflmliehkest  organiBeber  Verbindungen, 

in  welchen  Punkten  nntwaebeiden  sie  eich  von  den  nnorganiachen?  — 

Dieses  sn  erörtern,  ist  nnn  unsere  Aufgabe. 

Zusammensetzung  der  organischen  Verbindungen. 

Die  (htindstoffe,  ans  welchen  die  organisohen  Verbindungen  beste- 
hen, sind  keineswegs  der  organischen  Natur  eigenthfimliche,  denn  sie 
treten  auch  als  Bestandtheile  der  anorganischen  Körper  auf. 

Fassen  wir  den  Begriff  der  organischen  Verbindungen  in  dem  oben  ne.tan.u 
angedeuteten  weiteren  Sinne^  SO  giebt  es  von  den  63  bis  nun  bekannten  luichcrve^ 
Grundstoifen  kaum  einen,  den  man  sich  nicht  als  Bostandtheil  einer  der-  |''"'''";««n 
articren  orf^ani sehen  Verbindung  denken  könnte.   In  der  That  sind  viele 
Grundstoffe  auch  fnrfi  r>h  als  fähig  erkannt,  als  Bestandtheile  in  organi-  si«Bi«it«k 
sehe  Verbindungen  eiuüutretcn. 

Andererseits  dagegen  b<^tehen  die  organischen  Verbindungen  im  en-  Bc«tÄnd- 
geren  Sinne,  jene  nämlich,  welche  Bestandtheile  des  pflanzlichen  oder  nUchtr ^v«» 
thierischen  Organismus  sind,  trotz  ilirer  grossen  Manuigfalticfkcit  aus  nur  hJf^ellSSSB 
sehr  wenigen  Grundstoffen,  es  sind  n&mlich  nur  sechs,  aus  welchen  sie  y'^hhfnrtSf 
zusammengesetzt  sind.  Si'ifÜSS*** 


Diese  sechs  Grundstoffe  sind;  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstofft  g^JJJJJJ*« 
Sauerstoff,  Schwefel  und  Phosphor.  Photpiior.'' 

Wenn  wir  dagegen  diese  organischen  Verbindungen  im  engeren 
Sinne,  unter  geeigneten  Bedingungen  der  Einwirkung  anderer  Omndstoffe, 
oder  aneh  wohl  anorganiseher  Verbindungen  derselben  aussetsen,  so  er- 
halten wir  dadurch  eben  organische  Verbindungen  im  weiteren  Sinne, 
welche  Chlor,  Brom,  Jod,  Sohwefel,  Selen,  Tellur,  Arsen,  Ja  selbst  Metalle 
enthalten  können. 

Alle  organischen  Verbindungen  ohne  Ausnahme,  die  im  engeren  wie  ah«  organi- 
dieim  weiteren  Sinne  enthalten  Kohlenstoff.  Da  die  wenigen  Kohlenstoff-  *:n  T,uuZ' 
Verbindungen,  welche  bei  den  anorganisehen  Verbindungen  abgehandelt  n«bL^!wi> 
SU  werden  pflegen:  Kohlenoxyd,  Kohlensfiure,  Sumpfgas,  Ölbildendes  Gas, 
Kohlensulfid,  ohne  dass  dadurch  irgend  einer  Thatsache  Gewalt  angethan 
würde,  ebenso  gut  bei  den  organischen  Verbindungen  beschrieben  wer- 
den könnten,  so  kann  man  den  Kohlenstoff  das  organische  Element  nen- 
nen und  die  or^aniKche  Chemie  als  die  Chemie  der  Kohlen stoffve r- 
bind  nn  gen  definiren. 

^  Organische  Verbind nnr'pn  wären  dieser  Anschauung  zufolge  die 
V.  i  1  tiudungen  des  KohlenBl'-ir>^ ,  es  würden  dadurch  alle  Unterschei- 
diiiiL'en  zwischen  natürlich  vorkommenden  und  kunstlicli  erzeugten  orga- 
ni  eben  Verbindungen,  zwischen  solchen  im  engeren  und  solchen  im  wei- 
teren Sinne  überflüssig,  es  würde  ferner  dadurch  die  Frage,  ob  ausser 
ihrem  Koblenstoffgehalte  die  organi&chen  W'rbiuduugeu  auch  sonst  noch 
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wesentliehe  !ßig«nthüiiiliclikeiten  darbieten,  m.  einer  wichen  von  nar  se- 
eondärer  Bedeutimg. 

Es  uuterliegt  auch  gar  keiDem  Zweifel,  dass  der  Kohlcnstoffgebelt 
und  die  daraus  folgende  Yerbrennlichkeii  der  organischen  Verbindungen 
als  das  dnrchgreifendsto  and  stichhaltigste  UnterscheidangnBMneiii  anvu* 
eeben  ist»  namentlich  wenn  wir  Kohlensaure,  Kohlenoxyd  u.  s.  w.  als  in 
ihrer  Zasammensetzung  von  den  organischen  Vorbindungen  nicht  wesent- 
lich verschieden  betrachten  und  en  ist  siclier,  da8j>  es  in  vielen  Fallen 
schwer  hält,  abgesehen  von  dem  Kohk-nstoffgehalte,  aus  anderen  Charak- 
teren eine  allgemein  gültige  Begriffsbestiinniung  organischer  Verbindun- 
gen zu  con^tiuiren.  So  wie  es  zuweilen  schwierig  ist  zu  entscheiden, 
ob  Thier  ob  Pilanze,  so  hält  es  auch  oft  schwer,  zu  sagen,  ob  eine  Ver- 
bnidung  zu  den  organischen  oder  zu  den  anorganischen  /u  zählen  ist. 
Die  Natur  duMti  auch  hier,  wie  überall,  keine  Kcharfeu  Grenzen  und 
bildet  Ltbcigiiuge,  zwieschlächtige  Formen,  während  von  diesen  Ueber- 
gangspunkten  sieb  entfernend,  die  Individualität  der  Stoffe  immer  schär- 
fer sich  ausprägt. 

Es  ist  deshalb  sa  weit  gegangen,  wenn  man  i  wol  sieb  gans  allge- 
nein  gültige  and  darcbgreifende  Unterschiede  swiscben  organiedien  und 
anorganisebeo  Verbindungen  nicht  flberall  geben  lassen,  jeden  Unter- 
schied flberhanpt  l&ognet. 
BoDstig»  Die  Charaktere,  welche  man  als  den  organischen  Terbindungen 

eigenthümllche  ansuf&hren  pflegt,  sind  es  allerdings  nicht  in  dem  Sinne, 
ISyiT  dass  ans  dem  Fehlen  des  einen  oder  anderen  die  Frage:  ob  organisch, 
ob  anorganisch,  immerzu  entscheiden  wäre,  allein  ihre  Gesammtheit  giebt 
ein  Bild  von  der  Wesenheit  der  ausgeprägteren  Formen,  sie  lässt  dm 
Unterschied  in  dem  Typus  und  Verhalten  in  den  allgemeinsten  Umrissen 
hervortreten.  Wir  werden  im  Verlauf  des  Werkes  genug  Gelegenheit 
finden,  diesen  den  organischen  Verbiodungen  eigentbümlichen  Typus: 
ihr  Gepräge,  zu  erläutern. 

Die  organische  Chemie  wäre  sonach  die  Chemie  der  Vcrbindun- 
gPTi  des  Kohlenstoffs.    Wollte  man  streng  systematisch  verfahren,  so 
^JÜH^^{e  inuii  alle  organischen  Verbindungen  beim  Kohlenstofi'  abhandeln 
und  es  gäbe  dann  nur  eine  Chemie.    Es  geschieht,  wie  bereits  im  ersten 
Bande  dieses  Werkes  angeführt  wurde,  nur  aus  Zweekmässigkeitegründen, 
wenn  man  die  Chemie  in  zwei  nauptabschnitte  theilt:  in  eine  unorgani- 
sche und  eine  ui  ganische  Chemie. 
F.inthciinng         Letztere  ist  wieder  allgemeine  theoretische  organische  Che- 
iMhen"      "^^°»         angewandte.   Da  viele  organische  Verbindungen  Beatand- 
Chtmia      theile  der  Pflanien  und  Thiere  sind,  hier  durch  den  Lebensprocess  er- 
sengt  werden  und  im  Organiamas  vielfach  ineinander  fthergelien,  da 
eine  der  wichtigsten  vitalen  Functionen:  der  Stoffirechsel,  sich  vieliach 
anf  chemische  Umsetiungen  organischer  Verbindungen  snrfickitthren 
Iftsat:  Umsetaangen,  die  häufig  identisch  sind,  oder  fthnlich  mit  deigeni- 
gm,  die  wir  in  diesen  organischen  Verbindungen  in  unseren  Laborato- 
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rien  hervorrufen  können,  80  hat  daa  Stadium  der  im  pflanzlichen  und 
thierischeu  Organismus  vorkommenden  organischon  Verbindungen  und 
ihrer  Metamorphosen  ein  bestimmtes  physiologisches  Interesse.  Hieraus 
ergiebt  nch  eine  Eintheilung  der  angewandten  organischen  Chemie  in 
Phy  tochemie  oder  Pflansenchemie  und  Zoochemie  oder  Thier- 
ehe mie.  Sie  beide:  die  Phytoohemie  und  Zoochemie,  sind  nothwendige 
Prftmiesen  der  physiologischen  Chemie,  deren  Angabe  es  ist,  die 
ehemischen  Metamorphosen  des  Stoffes  in  den  lebenden  Oi  ganismen  za 
Terfolgm  und  nachsmweisen. 

Bestondtheile  der  organischen  Verbindungen  und  Gruppirung 

derselben. 

Bestandtheile  organipchor  Verbindungen  im  weiteren  Sinne  können 
alle  Elemente  sein.  Bostandtheilo  orgauij^chcr  Verbindungfen  im  engeren 
Sinne  dagegen  sind,  wie  bereits  oben  erwähnt  wiir  le,  nur  snrhs  Grund' 
Stoffe:  Kohlenstoff,  WasserptoflF, Stickstoff,  Saufrstotl,  ISchwefel  und  Phosphor. 

Einige  organische  Verbindungen  bestehen  nur  ans  zweien  dieser 
Grundstoffe,  andere  aus  dreien,  wieder  andere  aus  vieren,  noch  andere 
aus  fünf  und  einigt  endlich  aus  allen  sechs. 

Die  Auünlnutig  der  Elemente  in  organischen  Verbindungen  macht 
nachötehendcs  Schema  anschaulich. 

Die  organischen  VerbinduDgen  bestehen  aus: 

Kohlenstoff  1  Kohlenstoff  1  Kohlenstoff  \ 
Sauerstoff   |  Wasserstoff  f  Stickstoff  f 


Kohlen!*toff 

Kohlenstoff 

Kohlenstoff 

Wasserbtüfi' 

Stickstoff 

Stickstoff 

Sauerstoff 

Sauerstoff 

Wasserstoff 

Kohlenstoff 

Kohlenstoff 

Kohlenstoff  1 

Kohlenstoff 

Kohl  Mi  tr,fT 

Waseer.stoff 

Wasserstoff 

Wasserstoff 

,  Wasserstoff 

Wasserstoff 

Schwefel 

Stickstoff 

Stickstoff 

Sauor&toff 

Stickstoff 

Sauerstoff  J 

Schwefel 

Stickstoff 

Sauerstoff 

Schwefel 

Phosphor 

Die  orgaril'^rben  Verbindungen  sind  daher  binär,  teroär,  quaternär 
oder  quiot&r  zosamuiengesetzt. 

Gousiitution  der  organischen  Verbindungen. 

Bevor  wir  die  Theorien,  welche  über  die  Constitution  der  orgaui-  wm  ver- 
schen  Verbindungen  aufgestellt  und  zur  Geltung  gelangt  sind,  näher  ins  J^iiVdiS. 
Auge  fassen,  erscheint  es  zweckmässig,  den  Begriff  der  Constitution  die-  cJjwtT 
miecher  Verbindungen  überhaupt  zu  erörtern.  l«üoa> 

Die  Chemiker  sind  übereingekommen,  die  durch  die  Analyse  chemi- 
scher Verbindungen  erhaltenen  Resultate,  insofern  die  Analyse  das  Ge- 
wichtsverhältnissder  Bestandtheile  feststellte,  sohin  eine  quaatttsÜTe 
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I,  nicht  in  procentischen  Gewicbtssalilen,  sondern  in  sogenannten 
Foxmeln  dersostellen»  einem  einfacheren  Ausdrucke  der  quantitativen 
ZuBammensetsiingi  baeirt  auf  die  Theorie  der  Verbindungagewichte  oder 
Aeqnivalente,  oder  auf  jene  der  Atome  und  Molekttle.  Dieser  einfiushere 
Ansdroek  wird  durch  die  Anwendung  der  chemischen  Symbole  im  Sinne 
der  älteren  sogenannten  Aequlvalente,  oder  in  jenem  der  neueren  Atom- 
gewichte ermöglicht. 

Wenn  wir  z.  B.  das  schwefelsaure  Kali  analysiren,  so  finden  wir, 
dasB  in  100  Theilen  desselbm,  44,9  Gewichtstheile  Kalium,  18,4  Ge- 
wichtstheile  Schwefel  und  36,7  Gewichtstheile  Sauerstoff  enthalten  sind. 
Hieraus  berechnet  sich  nach  den  ülteren  Aequivalentgewichten  die  em- 
pirische Formel 

K  S  O4 

welche  naffU  dnns  auf  39,2  Gewichtstheile  oder  1  Aeq.  Kalium,  32  Ge- 
witlit-tlieile  oder  1  Aetj.  Sauer^ioll  und  10  Gewichtstheile,  oder  1  Aeq. 
Schwefel  im  schwefelsauren  Kali  uuthalten  Bind. 

Dies  ist  einfach  das  Resultat  der  Analyse,  es  ist  Thatsache.  Durch 
die  Analyse  aber  und  die  daraus  abgeleiteieii  empirischen  Formeln  er- 
halttiu  wir  keinen  Aufschluss  darüber,  in  welcher  Weise  die  Elemente  im 
schwefelsauren  Kali  gruppirt  oder  gelagert  sind,  ob  darin  eine  bestimmte 
Lagerung  der  einzelnen  Elemente  in  der  Weise  gegeben  isti  daes  awei 
n&here  Gruppen  mit  einander  yereinigt  sind.  Die  Bildungs-  und  Um- 
setsungsweisen  des  schwefelsauren  Kalis  veranlassten  die  Chemiker  in 
der  Thal,  anaunehmen,  dass  im  schwefelsauren  Kali  awei  nähere  Bestand- 
theile  enthalten  seien:  die  Schwefelsluie,  SOf,  und  das  Kalinmoxyd,  KO, 
und  sie  drückten  diese  Ansicht  aus  durch  die  dualistische  rationelle 
Formel: 

KO,  SO* 

In  derselben  Weise  verwandelte  man  die  ans  der  Analyse  dee  aal* 
petecsauren  Eisenoxyds  abgeleitete  empirische  Formel 

Foi  N,  Ol« 

in  die  rationelle 

Fe ,  O3,  3  N  O5 

welche  ausdrückt,  dass  wir  uns  im  salpetemaren  Eisenos^d  Fcji  0«  mit 
8NO5  vereinigt  denken  können. 

Eine  rationelle  chemische  Formel  ist  demnach  der  Ausdruck  für  die 
Anschaminrj,  die  wir  uns  über  die  Lagerung  der  Atome,  über  die  (irup- 
pirung  dei>;elben  in  dem  Molekül  einer  chemischen  Vorbindunp,  zunächst 
aus  ihrer  Bildungsweise,  ihrem  V'erhalten  und  ihren  Umsetzungen  gebil- 
det haben:  mit  anderen  Worten  über  liire  chemischü  Constitution. 

Es  mußs  dabei  hervorgehoben  werden,  dass  bei  allen  Untersuchun- 
gen über  die  Constitution  chemischer  VerbinduDgen  das  Gebiet  der  rei- 
neu  Thataachen  bereits  (Iherschritten  und  daa  der  üypotheeen  betreten 
ist*  Gans  abgesehen  yon  dem  hypothetischen  Charakter  der  Atome  selbst, 
kann  man  die  Lagerung  der  Atome  in  einer  Verbindung  weder  sehen, 
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noch  in  irgend  einer  anderen  Weise  mit  mathematischer  Bestimmtheit  Et  üaA 
ermitteln.   Thatsache  ist  es,  dass  wir  schwefelsaures  Kali  erhalten  durch  clMiniMha 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Kali,  dans  SchwefelRüiire  und  Kali  ^ju^ 
unter  Abscheifhing  von  Watscr  zu  jener  Verbindung,  die  wir  Schwefel-  y'er'wnduug 
sanres  Kall  nennen,  zusainiuenüeteii :  Thatsache  ist  es  ferner,  dass  wir  vc^chi«- 

(li'iio  An- 

aus  ihr,  unter  Aufnahme  der  Elemente  dos  Wassers  Schwefelsäure  und  »ch»uttng«a 
Kali  wieder  erhalten  können,  allein  ob  der  Rest  der  Scliwefelsäure;  SOj 
und  jeuer  des  KalihydruU:  KO,  darin  wli  klich  noch  so  gelagert  sind,  lässt 
sicli  mit  Bestimmtheit  nicht  entscheiden.  Je  nach  den  herrschenden  Sy- 
stemen, je  nach  den  Gesichtspunkten,  von  denen  man  ausgeht,  kann  man 
selbst  für  »o  einfache  Verbindungen,  wie  es  das  aehwefelsaure  Kali  ist, 
verschiedene  ratifmelie  Formeln  aufstellen.  Nachstehende  Formeln  des 
schwefelsauren  Kalis  gehen  dafttr  einen  genügenden  Beleg: 

KO.  SOj.  —  2(K0)  SgO«.  —  KS  O^.  —  KjSjOj.  —  K,8e4. 

Obgleich  eine  rationelle  Formel  immer  schon  eine  gewiase  Hypothese 
in  sich  schliesst,  so  kann  man  doch  sagen,  dass  eine  Verbindung,  fOr  die 
eine  rationelle  Formel  nicht  aufgestellt  wurde  und  nicht  gegeben  werden 
kann,  nodi  nicht  vollkoltomen  studirt  ist.  Denn  eine  solche,  wenn  sie 
Werth  hat,  ist  nicht  ans  rein  willkOrlicher  Speculation,  sondern  stets  aus 
der  Kenntniss  der  Umsetzungen,  Spaltungen  und  der  Bildangsweise  der 
betretFenden  Verbindung  abgeleitet  und  giebt  sonach,  ganz  abgesehen 
von  ihrer  absoluten  Wahrheit,  einen  einfachen  Ausdruck  f&r  das  chemi- 
sche Verhalten  derselben. 

Was  nun  die  Constitution  organischer  Verbindungen  in  der  soeben 
erl&uterten  Bedeutung  anbelangt,  so  ist  bei  der  complexen  Zusammen- 
setzung derselben  und  bei  der  Mannigfaltigkeit  ihrer  Umsetzungen  und 
Spaltungen,  der  Verschiedenheit  der  An-rhnnnonr  über  ihre  rationellen 
Formeln  ein  noch  weit  grösserer  Spielraum  gegeben,  wie  bei  den  anor- 
ganischen Verbindungen ,  andererseits  aber  kann  man  hier  wo  luö/^lich 
noch  weniger  wie  in  der  anorganischen  Chemie  die  Frage  über  die  che- 
mische Constitution,  oder  die  Lagerung  der  Atome  bei  .Seile  .schieben, 
denn  die  Zusammensetzung  gewisser  organischer  Verbindungen  nothigt 
uns,  eine  verschiedene  Lagerung  ihrer  Atome  anzunelimcu  und  einen 
Ausdruck  duiur  zu  suchen. 

Es  giebt  nämlich  viele  organische  Verbindungen ,  welche  dieselbe 
procentische  Zusammensetzung  besitsen,  dieselben  Grundstoffe  in  gleichem 
GewiditsTirliftltnisse  enthalten  und  für  welche  daher  die  gleiche  empi* 
rieche  Formel  abgeleitet  werden  kann,  die  aber  demungeachtet  in  ihren 
Eigenfwhaften  vollkommen  von  einander  abwichen,  die  mit  einem  Worte 
total  verschiedene  Körper  sind. 

Solche  Yerbindungen  nennt  man  im  Allgemeinen  isomere  (von 
iöOfUQiiSt  aus  gleichen  Theilen  susammengesetst).  Hat  man  Grfinde, 
ansnnehmen,  dase  derartige  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusam- 
uumsetsung  insofern  verschiedene  empirische  Formeln  besitzen ,  als  sie 
KnltipU  vom  einander  sind,  d.  h.  sich  durch  Moltiplication  mit  einer 
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ganzen  Zahl  ran  einer  einfacheren  Fomel  ableiten  lafisen,  so  nennt  man 
sie  polymer. 

So  l)PK;t7fn  z.  B.  Aldehyd  uiul  Essigäther  die  gliiolic  proccntische 
ZuPnriiinensetzung ,  beide  enthalton  in  100  Thcilen  54,0  Gi  wiclitsthle. 
Kohlenstoff,  9,1  Gewichtsthle.  Wasserstoff  und  3C,3  Gewichtsthle.  Sauer- 
ßtoff,  für  beide  liesse  sich  daher  die  empirische  Formel  CiHjO..  ableiten. 
Allein  aus  dem  Studium  der  beiden  Körper  erj^iebt  sich,  dass  das  Acqui- 
valent  des  einen  doppelt  so  gross  ist,  wio  das  des  anderen,  dass  also  in 
einem  Aequivuknt  des  einen  noch  einmal  so  viel  Acc^uivalente  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten  Bind,  wie  in  dem  dee  anderen. 
In  der  That  gebm  wir  dem  Aldehyd  die  emptrisohe  Formel  C1H4O2, 
dem  Essigäthw  die  Formel  C^Ht^O«.  Diese  beiden  Körper  sind  polymer. 
Ebenso  sind:       Methylen  .  .  .  Cf  Ht 

Oelbildendes  Gas  C4  H« 

Propylen  .  .  .  G«  H( 

Butylon   .  .  . 

Amylen   •  .  •  CioHio 
polymere  Kftrper.   Ihre  Formeln  sind  Mnltipla  von  der  einfacheren  Fo^ 
mel  Cf  Hj* 

In  allen  FüllHn  aber,  wo  Anhaltspunkte  für  das  Vorhandensein  der 
Polymerie  bei  gleich  sneammenp^e^etaten  Körpern  fehlen,  wo  aach  ihr 
Aequivalcnt  gleich  gross  ist,  bleibt  unfS  wenn  wir  der  Znsammensetsong 
einen  Einfluss  auf  die  physikalischen  nnd  chemischen  Eigenschaften  einer 
Verbindung  znp^esteheTi  wollen,  was  als  ein  unabweisbares  Postulat  er- 
Bchcint,  nichts  ülirig,  als  anzunehmen,  dass  die  Lafrerung'  der  Atntrir»  in 
den  beiden  Verbindungen  eine  verschietline  sei,  dass  sie  von  einander 
abweichende  rationelle  Formeln  besitzen.  In  vielen  Fallen  lasst  sich 
dies  in  der  That  nachweisen  und  wir  werden  iiierauf  boi  Gelegenheit  der 
sogenannten  chemischen  Structur  eingehend  zurückkommen. 

So  Find  das  ameisensaure  Aethyl  und  das  essigsaure  Methyl 
«wei  Korper  von  gleicher  procontischer  Zusammensetzung  aud  ^Iciclu  r  c  iu- 
pirischcr  Formel.  Das  Verhalten  derselben  lehrt  al)er,  djuss  sie  beide  eine 
verschiedene  Gruppirung  ihrer  Atome  haben,  dass  sie,  wie  man  sich 
auch  aasdrflcken  kann,  yerscliiedene  nfthere  BestandtheUe  hesitseo. 

Die  Formel  £&r  beide  Verbindungen  ist  empirisch  CeU^O^.  Die 
rationelle  Formel  aber  derselben  kann  folgcndermaassen  ansgedrflckt 
werden: 

C4H5J  '  Ctn  I  ^ - 

Ameisensanres  Aethyl      Essigsaures  Methyl 

d.  h.  die  erstere  Yerbindttng  enthftlt  die  n&heren  Bestaadtheile  Cs  H  0| 
(Formyl)  nnd  CiHs  (Aethyl),  die  letstere  die  näheren  Bestandtheile 
C4H3O2  (Acetyl)  nnd  CjU^  (Methyl)  an  Sauerstoff  gebunden. 

Diese  Art  isomerer  Körper,  bei  welcher  eine  verschiedene  Lagerung 
der  Atome  gegeben  ist,  nennt  man  audi  wohl  metamtre. 
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In  dem  obigen  B<*i5!piele  kann  ein  Zweifel  darüber,  dass  die  ratio- 
nelle a  Formeln  verschiedciio  ßind,  niclit  besteben,  welche  Verschiedenheit 
der  Anschauung  .'incli  über  den  richtigen  Ausdruck  derselben  beste- 
hen mag,  iu  anderen  I  allen  fehlen  aber  alle  und  jede  Anhaitj^punkte  für 
die  Aufstellung  rationeller  Forjneln  und  es  bleibt  nun  hier  die  leomerie 
80  lange  unerklärt,  bis  solche  Anhaltspunkte  gewonnen  sind.  So  ist  die 
empirische  Formel  nachstehender  organischer  Verbindungen  die  gleiche: 

Dextrin 

AnyloD    Cis  Ht  9  Ojo 
Cellaloae  ) 

wälirend  ihre  Eigenschaften  wesentlich  verschiedene  sind*  Wir  müssen 
ToraiusefateD,  dass  die  Lagerong  der  Atome  hei  diesen  Körpern  eine  ver- 
schiedene sei,  allein  wir  hahen  dafür  keine  Beweise.  Solche  K  r  p>  r  nennt 
man  isomere  im  engeren  Spinne,  allein  überall  wird  sich  mit  der  Zeit  eine 
derartige  lEomerie  in  Polymerie  oder  Metamerie  auflösen  und  gerade 
diese  FftUe  machen  es  am  klarsten,  dass  wir  einen  Körper  orst  dann 
kennen,  wenn  wir  eine  rationelle  Formel  für  ihn  aufzustellen  vermögen, 
wenn  wir  seine  chemische  Constitution  erforscht  haben. 

Der  Ausdmck,  welchen  wir  nnseren  Anschauungen  üher  die  Consti- 
tution chemischer  Verhindungen  gehen,  ist  stets  Ausfloss  einer  bestimm-^ 
ten  Theorie:  eines  Systems.  So  lag  allen  hia  vor  einigen  Jahren  üblichen  i)«r 
Formeinder  anorganischen  Chemie  das  dualistische  System  zu  Grunde,  mein  der 
Wir  dachten  uns  nämlich  die  Entstehung  der  chemischen  Verbindungen  when*cht- 
"immer  als  eine  Art  Paarung  oder  Copulation,  entweder  einfacher  che-  da^lnaiiMi- 
roischer  Individuen,  der  Grundstoffe,  oder  je  aweier  vereinigter  Gruppm 
solcher  Individuen,  auf  gleiche  Weise  deuteten  wir  uns  auch  alle  Um- 
setaungen.    So  wäre : 

im  Kaliumoxyd  K  mit  0  verbunden, 
im  Wasser        H  mit  0  verbunden, 
dagegen  im  Schwefelsuureanhydrido 

S  mit  0;,. 

In  den  luichstehtiuden  Salzen  und  Hydraten  paart  sich  nach  dem  äl- 
teren Syetem 

KO    mit  SO3 
Fe^Os  mit  3  NO» 
Al^Os  mit  3  HO 

in  den  sauren  Salzen  und  Duppelsalsen  findet  ein  ähnliches  Verhiltniss 
statt,  so  betrachtete  man  das  saure  schwefelsaure  Kali  als  eine  Yerhin- 
dung  von  KO,SOs  mit  SOstHO. 

den  Alaun  als  eine  Verbindung  von 

A],0«,3S0s  mit  KO,SOj 

U.  8.  W. 

Immer  nahmen  wir  also  in  den  anorganischen  Verbindungen  nach  der 
ftüher  herrschenden  Anscbanungsweise  swei  n&here  Bestandtheile  an, 
welche  entweder  einfadi,  oder  selbst  Verbindungen  sind*    Wir  unt«r- 
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schieden  iu  dieeem  Sione  Verbindaogeii  enter,  sweitor  and  dritter 

Ordmuig. 

Das  dunliptische  System  hat  in  drr  ,inorL''aTns'chen  Chemie  lange 
Zeit  unbedingt  geherrscht  und  es  unterhegt  auch  gar  keinem  Zweifel, 
dass  es,  consequent  durchgeführt,  zuhheiche  Erscheinungen  in  befriedi- 
gender Weise  erklärte.  Erst  die  neuere  atomistische  Theorie  mit  ihren 
Conseqaenzen  brachte  es  zum  Wanken. 

W  esentlic'h  verschieden  gestalten  sich  aber  die  Verhältnisse  in  der 
organischen  Chemie.  Hier  ist  über  die  Constitution  organischer  Verbin- 
diingen  niemals  eine  solche  Uebcreinstimniung  der  Ansichten  erzielt, 
wie  sie  in  dem  dualistiechen  System  in  der  anorganischen  Chemie  ihren 
Aasdradc  gefonden.  Der  Grand  ist  unschwer  einznsehen.  Er  liegt  in 
der  bis  vor  nicht  langer  Zeit  verhältniasm&Bsig  geringeren  Aasbildang 
der  organiBcben  Chemie,  die^  eine  junge  Wissenscbaft,  erst  in  den  letsten 
drei  bis  vier  Decennien  des  laufenden  Jahrhunderts  eine  gewisse  Höbe 
ihrer  Entwickelang  erreicht  hat,  er  liegt  aber  auch  in  der  schwierigen 
Deutnng  der  hier  ungleich  mannigfaltigeren  und  yerwickelteren  Erschei- 
nungen, die  nicht  selten  eine  mehrfache  Auslegung  auf  gleich  befriedi- 
gende Weise  gestatten. 
ThtiiiSu"'  wichtigsten  Theorien,  welche  Aber  die  Constitution  organischer 

Uber  die      Verbindungen  aufgestellt  wurden,  sind  die  Radicaltheorie  und  die 
organischer"  Tvpentheorio,  welche  letztere  in  ihrer  Ausbildung  und  Vertiefung  asur 
verbiDdu».  j^^j^yj        chemischen  Structur  führte  und  auf  dem  Fundamente  der 
neueren  atomistisch-molekularen  Theorien  ruht.   Sohliesst  sich  erstere  an 
das  dualistische  System  der  anorganischen  Chemie  an  und  ist  sie  gleich 
dieeem  wesentlich  eine  dualistische,  so  ist  letztere  eine  unitäre. 

Die  Radicaltheorie  versuchte,  die  Constitution  organischer  Verbin- 
dungen mit  jener  der  anorganischen  in  Einklang  zu  bringen,  sie  deutete 
sie  auf  dualistische  Weise  in  dem  oben  erläuterten  Sinne,  die  Typeu- 
theorie  stellte  für  die  chemische  Constitution  organischer  Verbindungen 
ganz  andere  Normen  auf,  die  ihrer  N'atur  nach  auf  die  älteren  dualistischen 
Anschauungeu  zerisetzeud  wirken  mussten.  Obgleich  aus  der  Radical- 
theorie herausgewachsen  und  den  Kern  derselben  in  sich  aufnehmend, 
sollte  sie  doch  selbst  nur  der  Uebergung  zu  einer,  vou  der  älteren  wesent- 
lich verschiedenen  Auü'as&ung  der  liadicale  und  damit  der  Ausgangs- 
punkt einer  neuen  Theorie  der  ohemischen  Constitution  organischer 
VerMndongen  weiden,  welche  bis  auf  die  Elemente  selbst  snrackgeht. 

Theorie  der  organischen  Radicale. 

Begrirt  Unter  organischen  zusammengesetzten  Radicalen  versteht  man  Ver- 

S^MMritk*'^  bindungen  des  Kohlenstoffs,  die  sich  wie  Elemente  verhalten,  sich  mit 
letzteren  nach  Art  von  solchen  vereinigen,  in  chemischen  Verbindungen 
durch  Elemente  ersetat  oder  vertreten  werden  können,  die  aber  auch 
unter  sich  Verbindungen  eingehen  und  sich  gegenseitig  vertreten  kön« 
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nen.  Die  organiechen  Radicale  sind  kohlenetoffbaliige  susam- 
meogesetste  Kftrper,  dio  sioh  wie  einfache  verhalten. 

Wir  haben  bereite  in  der  anorganisdien  Chemie  eiu  zusararaengesetz-  tiinxv<«m 
ies  Radical  kennen  gelernt:  das  Ammonium.   Obgleich  aus  NH4  beste- 


hend,  verhält  es  sich  doch  ganz  so  wie  ein  Metall,  wie  ein  Element.  So 
wie  das  Kalium  giebt  es  mit  Quecksilber  ein  Amalgam,  in  .seinon  Verbin- 
dungen zeigt  es  die  vollkommenste  Analogie  mit  den  Verbindungen  der 
Alkalimetalle,  seine  Salze  sind  sogar  mit  denen  des  Kaliums  iso- 
morph; es  verlM!Hl''t  sldi  mit  Schwefel,  Chlor,  Urom,  Jod,  [jfuiz  so  wie 
Kalinm  oder  Natriuii.  und  »s  kann  amh-re  Metalle  in  \'t'rbiudungen  ver- 
treten. Wenn  wir  Aiiimonium  kein  organisches  Radical  nenneai^so  ge- 
schieht es  nur  de&halb,  weil  es  keinen  Kohlen.'-toü  enthalt. 

Ein  eingohenderes  Studium  der  ojgaaiöcheu  Verbindungen  ergab, 
dass  in  vielen  derselben  eine  Atoni^i  ujjpe:  ein  Tiusanimengesetzter  Kör- 
per lih  uaherer  Bestandtheil  angenommen  werden  könne,  der  in  seinen 
Verbindunghverhältiiissen  sich  ganz  wie  die  Kiemente  verhält  und  wie 
diese;  von  einer  Verbindung  in  eine  andere  übertragen  werden  kann, 
dass  sie  als  Verbindungen  von  organisehen  Radiealen  mit Sanentoff, 
Sehwefel,  Waaserstoff»  anderen  Elementen,  oder  anderen  organischen  Ra- 
diealen betrachtet  werden  ktonen. 

So  wie  demnach  in  den  organischen  Verbindungen  sonächst  Ele- 
mente mit  Elementen  verbunden  wären,  so  wftren  in  den  organisdien 
Verbindungen  susammeugesetate  Radicale  mit  ausammengesetsten  Radi- 
ealen, oder  auch  wohl  mit  Elementen  vereinigt 

Von  dem  Standpunkte  der  Radicaltheorie  wäre  sonach  die  organi- 
tehe  Chemie  zu  definiren  als  die  Chemie  der  susammengesetsten  or- 
ganischen Radicale. 

Die  Radicaltheorie  ^dachte  sich  die  Constitution  organischer  Verbiu-  nie  ludi- 
düngen  von  jener  der  anorganisdien  nur  darin  verschieden,  dass  dort  uÜtü'^n* 
snsammengesetzte  Körper  sich  wie  die  Elemente  in  letzteren  verhalten.  'v'j"b'imhm-' 
Die  Art  der  Gruppirung  der  Atome  oder  Atomgruppen  ist  aber  nach  die-  goa 
»er  Theorie  eine  vollkommen  aualoge  dualistische.     Nachstehende  Bei-  pin|»oh(»n 
splelf'  werden  dies  versinnlichen.    In  einer  Reihe  organischer  Vcrinndiin-  «oh«r  W«m 
gen  kann  ein  zusammengesetztes  Radical  angenommen  werden,  dessen  Zu- 
samraensetzung  durch  die  Aequivalentformel  C4H5  ausgedrikkt  wird.  Dieses 
Radical  hat  den  Namen  A  e  thy  1  erhalten.   In  seineu  Verbiaduogcu  zeigt  es 
die  grösate  Analogie  mit  denen  des  Kaliums;  en  ist  ein  metallähnliches 
Kitiical.    Nachf^tehendes  Schemtt,  m  welchem  wir  der  Kurze  halber  dem 
Aethyl  daa  Symbol  Ae  geben,  macht  die»  anschaulich. 

Kalium  =  K 

KO   =  Kalitunoxyd 

K  0,110   =:  Kalihydrat 

2K0,  SjO.j  .   =  SLliwefVIsiiures  Kah 

KO,  HO,  83O0   =  haurea  Kchwefelsaures  Kali 

K  Cl   =  Chlorkalium 

KBr   =  Bromkalium 
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KS  =  Schwcft'lkalium 

KS,  HS   .  =  KaliuiüäulOiydrat 

U.  B.  W. 

Aethyl  =  Ae  =  C^Iig 

AeO   =  Aethyloxyd 

AeO,HO   =5  Aethyloxydhydrat 

2  Ae  0,  »2    SS  Sdiwefelaanrei  Aethyloxyd 

AeO,  HO,S|Og   =  Saures  scUwefelMureB  Aethyloxyd 

Ae  Cl   =  Clilonithyl 

AeBr   =  Bromälhyl 

AeS   =  Schwefeläthyl 

AeS,IIS   =  Aethylsulfhydrat 

tt.  8.  V. 

Ae,  d.h.  CiHj,  spielt  demnach  (lir?;(  Ihe  Rollo  wie  Kalium,  nach 
der  Radicaltheorie  sind  die  Verbindungen  des  einen  wie  die  des  anderen 
in  ihrem  Typus  vollkommen  analog,  die  Bestandtheile  sind  hier  wie  dort 
gleich  gruppirt.  Auch  in  der  Darstellung  ili  r  Umsetzungen  zeigt  sich 
die  vollständige  Uebereinstunmung.  Wenn  wir  Chloräthyl  unter  ge- 
eigneten Bedinpfungen  mit  Kalihydrat  zuf?Rmmenhringeu,  so  erhalten 
wir  (' hlor  k  a  1  lum  und  Acthy  loxydiiydrat,  was  wir  durch  folgende 
Formelgleichuug  ausdrücken : 

AvC]  4-  KO,  HO  =  AcO,  HO  4-  KCl; 

M  kann  also  daa  Aethyl  und  das  Kaliam  in  Verbindungen  Bicli  ge- 
genseitig ersetsen. 

Wie  man  eieht,  ist  die  Analogie  ▼ollkommen. 

Wo  möglich  noch  prägnanter  lasst  Bich  der  BegrifT  der  organischen 
Radicale  und  die  Uebereiubtimmuug  der,  der  dualistischen  anorganischen 
und  der  der  Radicaltheorie  au  Grunde  liegenden  Anschauungen,  durch 
die  Verbindungen  des.  Gy ans  erläutern. 

Das  Aethyl  ist  ein  metallähnliches  Radical,  das  Gyan  aber  verb&lt 
sich  vollkommen  wie  die  Salzhildner:  Chlor,  Brom,  Jod  und  Fluor;  es 
ist  factisch  ein  Salzbildner.  Es  bildet  mit  Wasserstoff  eine  Wasserstoif- 
säure,  mit  Metallen  Haloidsalze  und  kann  in  seinen  Verbindungen  durch 
andere  Salzbildner  vertreten  werden.  Der  wesentlichste  Unterschied  des 
Cyans  von  den  anderen  Salzbildnern  besteht  eben  darin ,  dass  es  ein  zu- 
sammengesetzter, nns  C,N  beptehender  Körper  ist,  während  Chlor,  Brom 
und  Jod  für  einfach  gehalten  werden.  Die  Analogie  der  Verbindungen 
macht  nachstehendes  Schema  anschaulich: 

Chlor  =  Cl  Cyan  =  C^N  =  Cy 

HCl  .  .  —  ("liIor\va<5«erstoff  HCy  .  ■  =  ('y  an  Wasserstoff 

K  (^1  .  .  =  t/hlnrkalium  K  Cy  .  .  =  lyankalitmi 

J«a  Cl  .  =  Chloraalrium  2sa  Cy  .  =  Cyannatrium 

KH4CI  =  Chlorammonium  NH^Gy  =  Cyanammonium 

NiCl  .=  ChlomickeI  NiCy  .  :=  Cyannickel 
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Hg  CI  .  =  Quecksilberchlorid  Ilg  Cy  .  =:  Quec1cml1)«r<^yaiiid 

Au  Cl,  •  =  CUorgold  Aa  Cjg  .  =  Cyaagold 

u.  8.  w. 

Die  YerbindungeD  des  Cyans  erleiden  Umsetarangen,  welche  denen 
der  Verbindungen  der  Salsbildner  vollkommen  analog  sind. 

Chlomatrium  und  Sdiwefelsiurehydrat  geben  schwefelsaures  Katron  und 
Chlorwasserstoff: 

2NaCI  +  2(HO)SsO«  =  2(NaO)SiO«  +  2Ha 

CyauDatrinm  und  ScAwefelsfturehydrat  geben  schwefelsaures  Natron  und 
Cyanwasserstoff: 

SNaCy  +  8(HO)8tO«  =  2(NaO)S,0«  +  2HCy 
Cyankalium  und  Chlorwasserstoff  geben  Chlorkalium  und  Cyanwasserstoff: 

KCy  +  HCl  =  KCl  -f  HCy 

es  können  aich  demnach  Chlor  und  Cyan  in  Verbindungen  ersetzen  oder 
vertreten. 

Wie  man  aus  diesen  und  den  weiter  oben  gegebenen  Beispielen  leicht 
erkenjit.  ist  es  nicht  die  Znsnmmcngesetzthcit,  welche  das  Charakf cristi- 
sclic  dvr  «  rgainschon  Kadicale  darstellt,  soiiilcni  nur  der  Unistand,  dass 
diese  zusaninujit^'osetzteu  IvOrptT  Bich  wie  einfache  verhalten,  dass 
pio  in  ihren  Verhindungen  eine  den  Liemcnten  analoge  Stellung  einneh- 
Uicii  und  in  der  That  sieb  auch  nach  Aequivaleuteu  durch  Kiemeute  ver- 
treten laBsen. 

Nur  wenige  organische  Radicale  sind  im  itolirten  Zustande  bekannt.  Nur  weuig» 
Das  1815  von  Gay-Lussac  dargestellte  Oy  an  gab  das  erste  Beispiel  K'i!!*"!*^'''* 
eines  isolirbaren  Radicals;  allein  viele  organische  Radicale  hat  man  nur  b^^ilinnt*,^*'^ 
daraus  erschlosnen,  dass  man  bei  Unisetzungen  organischer  Verbindungen  ^J^'^j^J^" 
ctnr»  bestimmte  Atomgruppe,  eben  das  Kadical,  ungeändert  aus  einer  Ver-  Verbüidun- 
biiidung  in  eine  andere   iibi  i iidiren,  dass  man  mehrere  YerhiTKlunpen  »chloMw», 
dieser  selben  Atoragruppe  uai  verscliiedeneu  Elementen  darstellen  konnte, 
oder  dass  man  bei  verschiedenen  Zersetzungen  organischer  Körper  immer 
gewisse  gleich  zusammengesetzte  Koste  unangegrifien  bleiben  sab. 

Das  Benzoyl,  ist  ein  Radical,  welchea  bis  auf  den  gegen-  KriAutoru»« 

wirtigen  Augenblick  noch  nicht  isolirt  ist;  dem  ungeachtet  ist  es  gerade  durch  tiii< 
dieses  Radical,  welches,  von  Lieb  ig  und  Wohl  er  bei  sehr  wichtigen  aelü^uloyi- 
folgenreichen  Untersuchungen  dieser  Chemiker  erschlossen,  am  meisten  J|^^^^<"** 
nur  Aoabüdung  der  Radicaltheorie  beigetragen  hat. 

Dns  Bittermandelöl,  C|4H«0|,  kann  als  die  WaaBentoffrerbindang 
dea  Badieab  Benioyl,  CnB^Ot,  angesehen  werden.  Dmnnach  w&re  seine 
ratioiiette  Formel 

Ci^HjOijH 

Indem  im  BittormAndelfil  der  Wasserstoff  durch  0,  Gl,  Cy,  S  ersetst  ist» 
entstehen  die  Verbindungen 
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C'i^Hf.Oj,  0  =  Benzoesäure 

C„H5Üo,Cl  =  Benzoylehlurid 

Ci^HßOj,  =  Bensoylüjrauid  =  Cj^H^Nü^,  empirische  Kormel 

C,  4  ttf.  Oj,  S  =  BenzoylmiHtd 

In  allen  diesen  Verbindungen  Bieht  man  demnach  die  Atomgruppo 
CnHjO^  wiederkehren  und  gewtPserranassen  ein  Ganzes  für  sich  bilden. 
Sie  läset  sieh  aber  auch  als  solche  von  einer  Verbindung  in  eine  andere 
übertragen: 

Ci^HjOa.CI    -I-     HO    —  HCl  -f-        r,JT.O,.  O 

Benzoylchlorid  4-  Wasser  =  Chiorwus!s(  r>;tofr  -\-  Ben/uesaiireanliydrid 
CuIIftOjsjCl    4-         KS  =    CyH^O^S   4-  KCl 

Bensoylchlorid  -j-  Schwefelkalium  =  Benzoylsolfid  -|-  Chloriralium 

XL  8.  W. 

Diese  Beispiele  genügen,  um  den  Begriff  organischer  Radicale  zu 
erlftutern,  sie  zeigen  aber  auch,  dass  die  der  Radicaltheorie  zu  Grunde 
liegende  Aneehannng  von  der  Gruppirung  der  Atome,  oder  Atonioom- 
plexe  in  den  organiseCen  Verbindungen  die  dnalietisdie  ist  und  die  An- 
ordnung der  Bestandtheile  in  Belben,  mit  jener  in  den  anorganisoben  Ver* 
bindnngen  in  vollkommene  Uebereinetimmung  gebracht  wird,  mit  dem 
einsigen  Unterscbiede«  daas  bei  letzteren  einfache^  bei  ersteren  susammen- 
gesetate  Badicale  fnngiren. 

Die  organischen  Radioale  bilden  Oxyde,  Chloride,  SnlfÜre,  Solf- 
hydrate,  die  Oa^de  Terbinden  sich  mit  Säoren  an  aalafthnliehen  Verbin* 
dangen  u.  a.  w.,  wie  dies  ans  obigen  BeispieleD«  namentli<^  beim  Aetbyl, 
aar  Genüge  ersichtlich  ist. 

Die  Rndicale,  welche  man  gegenwärtig  hennt,  oder  hypothetisch  an* 
orgnn)'K:hea  nimmt,  Sind  binär  oder  ternär  snsammengesetat.  Viele  davon  bestehen 
fi«dio«ie.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  andere  aus  Kohlenstoff  und 

Sauerstoff,  wieder  andere  aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  endlich 
ninimt  rnan  auch  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  be- 
stehende  Radicale  an. 

Ihrem  Charakter  nach  sind  viele  organische  Radicale  pewissermaassen 
Wiederholungen  des  Waf^ferst  offs  oder  der  Metalle,  sie  verhalten  sich 
diesen  Elementen  ähnlich  elektropo^itiv  und  nehmen  in  ihren  Verbindun- 
gen eine  ahnlichü  Stellung  ein  wie  diese  Elemente.  Andere,  wie  z.  B. 
das  Cyan,  sind  vollkommene  Analoü^a  des  Chlors;  viele  endlich  zeichnen 
sich  dadurch  aus,  dass  ihre  Oxyde  organische  Sauren  sind;  Säure- 
radicale. 

Btgria  aer  Einige  Radicale  bentsen  die  Eigenschaft,  weitere  Elemente  in  sich 
gX^I*    an&unehmen,  ohne  dadurch  ihre  Eigensehaft  als  Radicale  au  ▼erlieren. 

Das  Element,  mit  dem  sie  sich  Tereinigen ,  tritt  sonach  in  das  Radieal 
selbst  ein,  wird  ein  integrirendw  Bestandtheil  desselben  und  macht  das- 
selbe EU  einem  neuen,  welches,  so  wie  das  ursprüngliche,  sich  wie  ein 
einfacher  Kdrper  oder  Element  yerhftlt,  sieh  ans  seinen  Verbindnngen  in 
andere  nnverindert  übertragen  Iflsst,  doroh  Elemente  oder  andere  Radi- 


Digitized  by  Google 


Radicaltheorie. 


15 


cale  ▼«rireteo  werden  kann,  u.8.f.  Solohe Badieele  nennt  man  gepaarte 
Radicale,  und  den  nenhinsugetreienen  Beetandtheil  den  Paarling. 

Wenn  z.  B.  Cyan,  CjN,  mit  Eisen,  Kobalt,  Tlatin  oder  Schwefel 
unter  geeigneten  Bedingnngen  zusammengebracht  wird,  so  entstehen  die 
Radicale  Ferro cyan,  ('y.,Fe,  Ferrideyan,  CyuFej,  Kobaltidcyan, 
CyüCoj,  Platincyan,  Cy^Pt,  Rhodan,  CjNSi,  gepaarte  Radicale, 
deren  Yerbindongen  im  Allgemeinen  einen  ilinliclien  Charakter  leigen, 
wie  die  dee  Qyans  selbst  nnd  in  welchen  die  MetaUe,  oder  beziehnngi* 
weise  der  Schwefd,  daroh  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  nach* 
weiabar  aind. 

Unter  gewissen  Umstünden  trennen  sich  die  gepaarten  Eadidile  in 
ihre  näheren  Bestandtheile,  oder  letztere  verbinden  sich  mit  anderen  Ele- 
menten und  zerfallen  in  neue  Körper. 

Kntwickelung  der  Theorie   der  organischen  Radicalo,   deren  PrakUtelio 
Princijuen  wir  hier  in  den  nllgemeinsten  TJmrisi-on  dargelotrf  Imhün  und  ?lSi«'hJ*' 
als  deren  eigentliche  liegründer  Liebig  und  Wöliler  anzusehen  sind,  JJi^'jJilJjJII}. 
wenngleich  lauge  vorher  w-hon  Lavoisier  und  Rerzeiius  ähnliche  An-  '''••^ 
sichten  angedeutet  hatten,  ist  in  einem  gewissen  Sinne  die  Entwickelung 
der  organischen  Chemie  selbst.    Sie  ist  der  erste  und  folgenreichste 
Versuch    eiuer    wissenschaftlichen   Deutung    der  Affinitäts- 
erscheinungen  auf  dem  Gebiete  der  organischen  Natur.  Die 
wichtigsten,  Epoche  machenden  Entdeckungen  in  der  oiganiachen  Chemie 
Bind  durch  sie  Termittelt;  sie  hat  die  überraschendsten  Anfschlflsse  über 
die  Besiehnngen  und  den  Zusammenhang  scheinbar  sehr  entfernter  Stoffe 
gebradit,  sie  hat  Verbindungen,  die  man  bisher  nur  als  Producta  des 
Lebensprooesses  kannte,  kflnstlich  darsustellen  gelehrt.  Sie  hat  mit  einem 
Worte  die  organische  Chemie,  welche  bia  dahin  wenig  mehr  war,  wie  ein 
Aggregat  susammenhangsloeer  Thatsachen,  sn  dem  Range  einer  Wissen- 
aebaft  erhoben. 

Einige  Beispiele  werden  die  Bedeutung  und  deuNutsen  derRadical- 
Ihaorie  erläntem. 

Durch  Destillation  der  Samen  des  schwarzen  Senfs,  Situtpis  nigra, 
mit  "Wasser  erhfllt  man  ein  durchdringend  riechendes,  blasenziehende» 
flüchtiges  Gel :  das  ätherische  Senföl.  Seine  empirische  Formel  ist 
Ca  H5  N  Sj. 

Ein  genaues  Studium  dieses  Körpers  im  Lichte  der  Radicaltlieorie 
bat  nher  ergeben,  dass  man  ilin  als  eine  Vfrlniulntig  zweier  Radicaler 
des  Allvlf,  CcTI-  und  des  bereits  oben  unter  deji  gepaarten  Hadicalen 
erw.Hhnten  Uhodans,  CsNSj,  betrachten  könne,  in  welchem  Falle  seine 
rationelle  Formel 

(CUs),  (CN  S|)  SS  Bhodanallyl 
geschriaben  werden  mfiaste. 
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Ani  den  zentoasenen  Kaoblauehiwiebeln  (AUium  satwum)  erkSlt 
man  durch  Destillatioii  mit  Wasser  ein  anderes,  intensiv  naeh  Knoblancb 
riechendes  Oel:  das  Enoblanchöl,  deesen  empirische  Formel  CgH^S  ist. 
Ein  Bliclc  auf  die  Formel  aeigt,  dass  darin  dieselbe  Atomgmppe  GgHs 
wiederliehrt,  die  man  im  Senföl  anannehmen  veranlasst  war*  Im  Enob- 
lanchöl wäre  das  Radical  an  S  gebunden,  dieses  Oel  wäre  daher  Schwe» 
felallyl  oder  Allylsnifar,  das  Senfdl  Rhodanallyl  oder  Allyl* 
rhodanür. 

Da  das  Khodan,  Q|NSt,  »ich  mit  Kalium  zu  Rhodankalium 
vereinigt,  so  müsste  man,  wenn  obige  Voraussetzungen  richtig  sind,  das 
Senfol  in  Enoblaucböl  kfinstlicb  überführen  können,  indem  man  ersteres 
mit  Schwefelkalium  destillirte.  Es  müsste  gelingen,  durch  doppelten 
Aastausch  der  Be^^tandtheile  dasRhodan  dutcli  Schwefel  zu  ersetzen,  d.  h. 
an  das  Allyl  zu  binden,  unter  gleiclizeitiger  Hildung  von  Khodaukalium. 
Der  Erfolg  bestätigte  diese  Voraussetzung.  Diirdi  Destillation  des  Senf- 
öls mit  Srhwt  f  Iknliiini  erhält  man  in  der  Thai  Khodaukalium  und  Allyl- 
sulfür  oder  Knobiauchöl: 

(CfiHj),  (C,NS,)   +   KS    =    C,H,S  4-  (QiNS  )K 
Allylrhodanür  Schwefelkalium  Allybulfür  Rhodaukaiiuui 
(Seiiföl)  (Knobiauchöl) 
Als  man   später  die  Jüdverbiudung  des  AUyls,  das  Allyljodür, 
C^H^,  J,  dargestellt  hatte,  war  ein  Weg  vorgezeichnet  für  die  küostlidie 
Darstellang  des  8enftls  selbst.  £s  war  voranszusehen,  dass  durch  Einwir» 
knng  von  Khodankalium  auf  Jodallyl  Senftl  erhalten  würde  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Jodkalium.  Auch  hier  erwies  sich  die  Voraua* 
Setzung  als  richtig.  Man  erhält  in  der  That  auf  diese  Weise  Senföl: 
(CsH,),  J  +  (CNS,) K  =  (G^Hj).  (CN8,)  +  KJ 
Allj^odOr  Rhodankalium       Rhodanallyl  Jodkalium 

(Senfi)!) 

Indem  wir  im  8enf5I  die  zwei  Radicale  vereinigt  annahmen,  haben 

wir  allerdings  zunächst  eine  Hypothese  aufgestellt,  allein  diese  Hypothese 
stützte  sidi  auf  bestimmte  Thatsachen,  sie  bestand  die  Probe.  In- 
dem es  uns  gelang,  die  beiden  Radicale  in  andere  Atomgruppen  oder 
Verbindungen  überzuführen,  war  nicht  nur  allein  ein  indirecter  Beweis 
für  ihre  Existenz  im  Sinne  der  liadicaltheorie  geliefert,  sondern  es  waren 
uns  dadurch  auch  die  Mittel  dargeboten,  Verbindungen,  deren  Zusam- 
menhang vorher  Niemand  ahnte,  künstlich  in  einander  überzuführen,  Kör- 
])er  künstlich  zu  erzeugen,  die  man  vorher  auf  diesem  Wege  nicht  erhal- 
ten konnte.  Dass  Senföl  zufällig  ein  Körper  ist,  der  eine  beschränkte 
Anwendung  findtt  und  dessen  künptliche  Darstellung  daher  von  keiner 
praktischen  Wichtigkeit  it-t,  ernclieint  von  keinem  l^langc  für  den 
principiellen  Werth  derselben,  denn  ebenso  gut  kann  es  una  gelingen, 
durch  Schlüsse  und  Erwägungen,  analog  den  obigen,  Methoden  zur  künst- 
lichen Darstellung  von  organiycliea  Koipern  zu  ersinnen,  die,  in  der  Na- 
tur sehr  sparsam  vorkommend,  aber  ah  Aizueiuiittel  oder  sonst  sehr 
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wichtig,  eben  ihres  sparsamen  V<Mküiiunens  wegen  sehr  kostapielig  sind, 
dann  aber,  wenn  es  gelingt,  sie  künstlich  (iarzustellen,  billiger  und  leichter 
zugäjiglich  sein  werden.  Ein  Stoff  der  Art  wäre  z.  B.  das  ala  Fieber- 
mittel schwer  entbehrliche,  aber  gegenwiirtig  noch  sehr  theure  Chinin. 

AU  üiiui  im  Alkohol  oder  Weingeist  daa  Kadicül  Aethyl:  04  11.,, 
erschlossen  hatte,  war  damit  dar  Weg  zur  Darstellung  emer  Menge  neuer 
yerbindangen  gebahnt.  Man  stellie  die  Schwefel-,  die  Cyan-,  die  Chlor-, 
die  Jodver))indung  des  Aetiiyle  dar,  man  erkannte  im  Aether  dw  Oxyd 
dee  Aethyls,  in  den  Naphten  der  alten  Chemie  Yerbindungen  dieies 
Oxyds  mit  Säuren,  man  gewann  endlich  in  dem  JodAthyl  ein  Mittel,  um 
durch  Einwirkang  deuelben  anf  Ammoniak  sehr  metkwttrdige  organische 
Basen  darznsteUen. 

Als  man  im  Winter«green-oi]  oder  Ganltheriadl«  dem  &the- 
xischen  Oele  einer  anf  New- Jersey  wachsenden  Pflanse,  der  Omti(herta 
praenmbenSf  eine  TerUndnng  der  Salicylsftnre  mit  dem  Oxyde  des 
Badicals  Methyl:  GsHa«  erkannt  hatte,  bot  seine  künstliche  Darstel- 
lung, die  insofern  praktisch  nicht  unwichtig  ist,  als  dieses  Oel  seines 
Wohlgeruches  halber  in  der  Parfttmerie  angewandt  wird,  keine  Schwie- 
rij^it  mehr  dar.  Man  erliält  es  durch  Destillation  von  Holzgeist 
odsr  Methylalkohol  CiHiOi  mit  Salicylsäure  und  Schwefel- 
säure; umgekehrt  hat  man  in  der  Destillation  desselben  mit  Kali  ein 
Mittel,  um  reinen  Holzgeist  zu  gewinnen. 

Wir  bnben  die  vorstehenden  Beispiele  tuir  hervorgehoben,  i,veil  ?ie 
uns  beeoTujors  ^^eeignet  schienen,  den  Werth  und  Nutzen   der  Uadical-  , 
theorie  dtatlich  zu  machen,  niu  Ende  aber  ist.  wie  yesa^t,  die  'j/düze  or- 
ganische (  lieiuio.  so  wie  sie  sich  bis  auf  die  letzten  Jahre  entwickelt 
hat,  ein  Beispiel  liir  die  Bedeutung  der  Kadicaitheorie. 

Lehre  von  der  Substitution. 

Durch  die  dieser  Lehre  zu  Grunde  liegenden,  höchst  wichtigen,  hanpt- 
sächlich  durch  französische  Chemiker  ermittelten  Tbatsachen  eröffneten  LcUre  tod 
sich  für  die  weitere  Entwickeluug  der  organischen  Chemie  gani  neue  tii^^ 
Gesichtspankte  und  indem  man  sich  von  diesen  leiten  liess,  kam  man  su 
Frinfli]^en,  die  aar  Emaneipation  von  der  bis  dahin  beiblgten  Methode 
f&hrten,  die  YerhindnngsYerfailtnisse  der  anorganischen  Chemie  als  Modell 
Iftr  diejenigen  der  organischen  Chemie  sn  hetraditen. 

Indem  man  das  Verhalten  gewisser  organischer  Yerbindungen  gegen 
Chlor  studirte,  madite  man  die  wichtige  Beobachtung,  dass  dieselben 
bei  der  Einwirkung  des  Chlors  Wasserstoff  Terlieren,  der  an  Chlor 
gebunden  als  Salasfture  fortgeht,  wihrend  fftr  jedes  auf  diese  Weise 
austretende  Aequivalent  H  ein  Aequivalent  Cl  in  die  organi- 
sehe  Verbindung  eintritt.  Auf  diese  Weise  entstehen  chlorhaltige 
organische  Verbindungen,  die,  obgleich  chlorhaltig,  im  Allgemeinen  noch 
den  Charakter  ihrer  Muttersubstana,  aus  der  sie  entstanden  sind,  besitzen. 
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War  die  letztere  eine  Säure,  so  sind  pio  Säurei),  war  sie  eine  Base,  po  find 
sie  Basen.  Der  Typus  der  Verein  luns^  ist  nicht  ver«iKl*»rt,  obn;l<«irb, 
PO  kann  man  sich  es  denken ,  an  die  Steile  von  Wasaer.stotl  Chlor  ^'t  tro- 
ten  ist,  obgleich  im  Siuue  der  elektrochemischen  Theorie  an  die 
Stelle  des  eminent  elektropcsitiven  Wasserstoffs,  das  ebenso  eminent  elek- 
tronegativo  Chlor  getreten  ist.  Nicht  minder  merkwürdig  ist  es,  dass 
dieses,  einen  Bestandtheil  organischer  Verbindungen  bildende  Chlor  darch 
die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  nachweisbar  ist,  woraus  hervorgeht, 
dass  es  in  der  organischen  Yerbindang  eine  eigenthftmliche  Stellung 
einniiiiiiit. 

Ein  weiteres  Studiuni  der  organischen  Verbindungen  ergab  ferner, 
dass  ähnlich  dem  Chlor  sich  Brom  und  Jod  verhalten,  dass  auch 
diese  Salzbildner  den  Wasserstoff  in  organischen  Torbindungen  Aequi- 
Talent  für  Aeqoivaleni  salMtitaireii,  ja  dass  soflammengefetste  Körper, 
wie  Untersalpeterafture,  NO4,  Bchweflige  Saure,  SOs,  Amid,  NH.,, 
den  Wasserstoff  in  organischen  Verbindungen  erseisen  können. 

Durch  diese  sehr  merkwürdigen  Thatsachen  war  es  ausser  Zweifel 
gesetzt,  ]das8  der  Wasserstoff  in  den  organiadien  Yerbindangen ,  so- 
mit fflr  die  Anhänger  der  Radicaliheorie  auch  in  den  organischen  Radi- 
calen,  eine  besondere  Beweglichkeit  besitsen  mSssst  augleich  aber  wurde 
daraus  gefolgert,  dass  die  Stellung  des  Wasserstoffs  darin  eine  eigen* 
thiimliehe  nnd  fQr  den  Charakter  der  Verbindung  naassgebende  sein  mfisse. 

Indem  wir  auf  Essigsäure,  C^H^O^,  Chlor  einwirken  lassen,  erhalten  wir 
je  nach  der  Dauer  und  Art  der  Einwiiknng  die  Verbindungen: 

C4llsCi      SS  Monochloresdgsiiire 
C^HaClf     =s  Bidiloreistgsaare 
C4H  C1804  =  Triohloreasigaäure. 

So  können  wir  im  Radical  Aethyl  den  Wasserstoff  durch  Chlor  Aeijuivalent 
ü&r  Aequivn)  r  i  •  rsetzon  und  erbalt«!  so  die  Verbindungen: 

C^Hj  =  Aethyl, 

C4(Ü4C1)  =:  einfach  gechlortes  Aethyl  .  .  .  C«^! 

CjHsCyrs  zweifach  gechlortes  Aethyl    .  .C,{?fj 

C^m^a^sz  dreifach  gechlortes  Aethyl    .  .  C^^j»  j 

u.  s.  w. 

In  dem  Phenol  kann  der  WasserHtoff  durch  Chlor,  Brom  und  Cntersalpe- 

tersäure  vertreten  werden.  So  ist  Tri nif rophenol  Phenol,  in  welchem 
8  Aequivalente  H  durch  ehenfo  vi<  I.>  A.  ^jiuvalente  Untersalpetersuure:  NO4, 
vertreten  sind.   Die  cmpiriMche  Formel  des  Phenols  ist  C^jH^Oj. 

In  dem  Trinitrophenol  sind  8  Aeq.  H  durch  8NO4  vertreten,  die  For* 
mel  dieser  Verbindung  ist  demnach: 

CisHs(N04),0, 

Indem  man  später  beobaofatetu,  dass  auch  der  Sauerstoff  in  organi- 
sehen  Verbindungen  durch  Schwefel,  dieser  durch  Selen  und  Tellur  ver- 
treten werden  könne,  erhielt  die  Lehre  von  dar  Subttitntioa  einen  wei- 
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teren  Zasats  und  m  laasoD  sieh  nun  ihr«  Hftaptsfttee  in  folgender  Weife 
snsammenfassen. 

1.  In  den  organischen  Verbindungen  zeigt  der  Wasserstoff  gi'  Ii   >ls  E«ii|irt^ 
ein,  loser  wie  die  übrigen ,  gebundenes  Element,  indem  er  durch  Chlor,  tuuons- 
Brom,  Jod,  Uritersalpetersäure,  schweflige  Säure,  Araid  und  andere  Ato- 
meucomplexe  mehr  oder  weniger  leicht  vertreten  werden  kann. 

2.  Da  der  Charakter  organisdher  Verbindungen  keine  wesentliche 
Aendenmg  erleidet,  wenn  der  elektropontiTe  Wasserstoff  darin  durch 
elektronegative  Elemente  oder  Atomgruppen,  wie  Chlor  and  Untersal- 

petersäure,  substitnirt  wird,  so  kann  die  elektrochemische  Theorie  auf  die 
Verbindungsverhältnisse  der  orgauisdien  Chemie  keine  Anwendung  fin- 
den. Zugleich  kann  aber  daraus  gefolgt  werden,  dass  der  Charakter 
der  organischen  Verbindungen  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  weniger  von 
der  Natnr  ihrer  Bestandtheile,  als  vielmehr  Yon  der  Stellung,  welche 
letstere  einnehmen,  abhängig  ist 

3.  So  wie  der  Wassentoff  in  organischen  Verbindungen  durch  Cl, 
Br,J  u.  8.  w.  ersetst  werden  kann,  so  können  umgekehrt  Cl,Br,  J  u.  s.  w. 
wieder  durch  Wasserstoff  substitnirt  werden. 

4.  Ausser  dem  Wasserptoft'  kann  auch  der  Sauerstoft'  in  organi- 
schen Verbindungen  siibstituirt  werden,  und  awar  durch  S,  Se  und  To, 
letztere  ÖtoÜe  können  sicli  darin  wechselseitig  ersetzen. 


Theorie  der  Typen  von  Willi aiuson  und  Gerhardt 

Die  Theorie  der  Typen  ist  im  WeseniHehen  eine  Versduneizuug  der 
Theorie  der  organischen  Radieale,  der  dnalistisehenAnflohauung  entkleidet, 
mit  der  Substitutionstheorie.  In  ihrer  conseqnenten  Durchführung  und 
Begründung  baairt  sie  aber  auch  mgleich  auf  die  prftois  festgestellten 
Begriffe  von  Atom  undMolek&l  und  verlangt  daher  die  Anwendung  der 
neueren  Atom-  und  Molekulargewichte  mit  ihren  r&umlichen 
Besiehungen.  Ihre  Formeln  sind  daher  atomistisoh  -  molekulare. 
Wir  werden  daher  von  nun  an  uns  der  Symbole  im  Sinne  der  neueren 
Atomgewichte  ausschliesslich  bedienen  und  verweisen  im  Uebri- 
gen  bezüglich  der  neuwen ,  hier  zur  Anwendung  kommenden  Theorien 
auf  den  I.  Bd.  dieses  Werkes  (3te  Aufl.)  S.  3G0  u.  ff. 

Sehr  wichtige  Untersuchungen  von  A.  W.  Hofmann  nnd  A.  Würtz 
ergaben ,  dass  durch  Einwirkung  gewisser  Verbindungen  organischer  Ra-  i^mcMink«. 
dicale  auf  Ammoniak,  eine  bekanntlich  anorganische  Verbindung,  der 
Wasserstoff  in  letzterem,  ganz  oder  zum  Theil  durch  diese  orgatiiscben 
Radieale  ersetzt  werden  kann  und  dass  auf  diesp  Welse  Verbindungen  • 
ent^telir-n ,  dio  mit  dem  Ammoniak  die  grösste  Analogie,  noch  ganz 
seinen  Typus  zeigen    Wenn  wir  z.  B.  auf  Ammoniak  Jodäthyl, 

2*  ■ 
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€,H-,  T,  oiinrii  kon  lassen,  so  erlwlteii  wir  JodwaBBWPStoflfeäurettüd  Aothyl 
amin,  nach  folgender  Fomelgl«chtit»|Dr: 

G^Uft  J  -f  H,N  =  JH  f  Gill-,, Ha N. 
WM  wir  dberakhiUcher  auch  so  ausdrücken  könnea: 

+  H 

H 

Jodftthyl     AnnDoniak    JodwasserstoflF  Aethylnrain 
indem  es  dadurch  ansohaDliolier  wird,  dau  im  Ammoniak  1  At  H  gegen 
l  At  Aethyl  ausgetauscKt  ist. 

Das  Aethylamin  riecht  scharf,  dem  Ammoniak  sehr  ähnlich,  ist  stark 
alkaliaafa, 'giebt  mit  Salz8ftured&mp£en  weisse  Nebel,  bildet  Salze  ähnlich 
dem  Ammoniak,  kurz,  ist  dem  Ammoniak  so  nahe  verwandt,  dass  es  gar 
picht  leicht  ist,  es  davon  sa  unterscheiden. 

Aethylamin,  e,Uft,NH,    oder      H  [  N,  mit  Bromäthyl  bc- 


H 


handelt,  giebt  Bromwasserstoffaäure  uud  Diäthylamin: 


Br 


H 
H 


H 


N 


BromSthyl       A  thylamin   BromwasserstofP  Di&thylamin 

Dläthylnniin  mit  Bromäthyi  behandelt,  giebt  Bromwaaserstoflf  und 
Triäthylamin: 


H  . 

Bromäthyl  Diäthylamin 


Br| 


H  1 
BrI 


O2U, 

f.  11,,, 

I)rüniwa.sserstoff  Triiithylamin 

Ebenso  können  wir  auch,  und  /war  auf  ähnliche  Weise,  die  3  At. 
H  durch  drei  verscliiedcno  Radicale  substituiren.  So  ist  das  Methyl- 
Aethyl-Ainy lamin  Ammoniak,  In  welchem  1  At.  H  durch  Methyl, 
1  At.  II  durch  Aethyl  und  1  At.  11  durch  Amyl  vertreten  ist.  Die 
empirische  Formpl  dieser  Verbindung  OgHigN  muss  also,  um  den  gene- 
tischen Zusammenhang  mit  dem  Ammoniak  hervui-treten  asu  iHöseu,  ge- 
schrieben werden: 

Derartiger  „  Amui<»  li n !;  p  '  ,  in  welchen  der  Wasseratof?'  ganz  oder 
zum  Theil  durch  organiBche  Hadicale  subptituirt  ist,  ist  luiu  -  iiio  grosse 
Anzahl  dnrgeatellt  und  wenn  wir  diese  Verbindungen  Auimoniake  nen- 
nen, Hu  giebt  uti?  ibre  Bildung  und  ihr  Typus  dazu  sicherlich  eine  j^e- 
wisse  Berechtigung,  ihr  ganzes  Verhalten  ist  das  des  Ammoniaks,  abge- 
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schwächt  allerdings  nach  Maaesgabe  der  Zahl  der  an  die  Stelle  des 
Wad^erstofifs  eintretenden  Radicale. 

Es  giebt  aho  Verbindungen  von  dem  TjpuB  des  AmmoniaJu,  ea 
giebi  Körper,  die  von  dem  Typus  des  Ammoniaks; 

Hl 


H 

U 


N 


äich  i^iiii/.  uiigczwuiigen  ableiten.  Das  Ammoniak  ibt  ein  Typus  im 
Sinne  der  neueren  Typentheorie,  von  dem  sich  eine  gewisse 
Ansah]  organischer  Yerbindangen  ableiten  Iftsst. 

Es  ist  gimz  unl;i;njlmr,  daßs  tlicse  Verbindungen  im  Sinne  der  Wil- 
1  iam so u -Gerhardt  Echeii  Typeutheorie  ihre  einiachäte  und  uaturge- 
mässeäte  Deutung  finden. 

Die  Entdeckung  dieser  sogenannten  Ammoniakbasen  und  Mt  vii; 
ihre  Deatvng  als  substituirte  Ammoniake,  ist  der  eigentliche  schrTypeü' 
Ausgangspunkt  für  die  Williamson-Gerhardt'sche  Typentheo-  Sfaiu, 
rie  geworden.    Nachdem  nämlich  die  Anschauung,  gewisse  organißchc  v^rMadJjr 
Verbindungen  von  dem  Ammoniak  abzuleiten,  nls  t-inc  berechtigte  g"^^°<,n 
kannt  war,  \nfj      nahe,  einen  Schritt  weiter  zn  tliun  uad  zu  versuchen,  ai»  Typm 
ob  Sich  nicht  andere  Classen  organisclier  \  ei  lundungen  auf  andere  em-  einfaohea 
fache  Hnorganische  Verbindungen  als   Typen    in  dem  Sinne   beziehen  Bohim**'*' 
Hessen,  daes  man  sie  picli  durch  Vertretung  des  Wapserstoffs  dieser  Typen  JiI^SB«Si' 
durch  orgttuifeche  lladicale  entstanden  dächte  und  ihre  Formeln  analog  ^^^[^ 
jenen  der  Ammoniakbaeen  in  diesem  Sinne  typiFch  aehriebe.    Auh.  dieser  ^jJ^Jj^J^ 
Betrachtung  hat  sich  durch  consequente  Durciduhruug  des  Gedankenb  die  die  Stell« 
neuere  Typeutheorie  entwickelt,  'deren  Wesen,  einfach  und  ganz  allgemein  »toff  »b. 
ausgedrückt,  darin  besteht,  dass  von  gewissen  Hnttersubstansen, 
wann  man  will,  von  Yergleiohseinheiten:  den  Molekftlen  der 
sogenannten  Typen,  die  Holekftle  aller  organischen  Yerbin> 
dangen  dnrch  Kinführung  von  organischen  Radicalen  an  die 
Stalle  des  Wasserstoffs  abgeleitet  werden. 

1.  Die  Haupt-  oder  Grund  typen,   von  welchen   in  gedachter  Haupt- oder 
Weise  die  organibciicn  Verbindungeu  der  Typentheorie  abgeleitet  werden, 

sind  die  Moleküle  des 

1.  Wasserstoffs,    2.  Wassers,    3.  Ammoniaks, 
denen  viele  Chemiker  endlich  auch  das  Molekül  des  4.  Grubengases 
beigesellen. 

2«  Von  diesen  Hanptkmen  abgeleitete  Typen  sind:  AbsiMtit« 

1.  Chlor  Wasserstoff.   2,  Schwefe  Iwassejstof  f. 
8.  Phosphorwasserstoff* 
3.  Yon  den  Haapt-  oder  prim&ren  Typen  leiten  sich  weiter  ab 
die  seoandftren  nnd  tertiftren,  überhaiq^  die  maltiplen  Typen  ^.chto 
(s.  condensirte  Typen),  endlich 
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4.  Die  gemibcliteu  Typen  (s.  Gombinationetypen). 

I.  Grund'  oder  Haupttypen. 

T.  II.  III.  IV. 

Wasserstoff  Wasser  Amnioniak  bumofgas 

m 


1)         hW        Ii"  h 


H 


H) 

1  MoL:=2yol.  I  Mol.  s=  2  YoL  1  MoL  =  2  Vol  1.  Mol.  =z  2  Vol. 

II.  Abgeleitete  Typen. 

1.  IL  HL 

(^orwaeaentofP      SehwelelwHWenrtoff  PhoBpborwaMerBtoff 

Cl]  .  Hj' 

1  Mol.  =s  2  Vol.       1  Mol.  =  2  Vol.         1  Mol.  =  2  Vol. 

Man  sieht  auf  den  ersten  Bück,  dass  die  abgeleiteten  Typen  aat  den 

Gmndtjpen  selbst  schon  durch  Substitution  entstehen. 

HCl  ist  =  HH,  d.  h.  2  Mol.  Waaserstoff,  in  dem  1  At.  H  durch  1  At. 
d  vertreten  ist,  H3  8  ist  }h  ^,  d.  b.  1  MoL  Wasser,  in  dem  1  At.  O  durch 
1  At.  S  vertreten  ist,  und  H^P  ist  H^N,  in  welchem  an  die  Stelle  des 
Stickstoffs  der  Phosphor  getreten  ist 

m.  Multiple  Typen. 

Es  werden  darunter  einfache  Multipla  der  Grund-  oder  Haupttypen 
oder  der  abgeleiteten  Typen  verstanden;  man  nennt  sie  auch  wuh]  se- 
cnndftre  und  tertiäre  Formen.  Diese  abgeleiteten  multiplen  Typen 
sind  gleichzeitig  condcneirte,  d.  h.,  der  Kaum,  welchen  eio  Molekül 
derselben  in  Gasgestalt  einnimmt,  ist  ebenfsUs  =  2  Volumina. 

1.  Aus  dem  Typus  Wasserstoff  werden  abgeleitet: 

L  IL  IIL 

Hanpttypns  abgeleitete  Typen 

il        ^1  1:1 

primlre  seeundäro  tertiftre  Form 

2.  Aus  dem  primären  Typus  Wasser  ieiteu  sich  ab: 

T  U.  HL 

Haupttypus  abgeleitete  Typen 

11«      li^  W- 

primäre  secondäre  tertiäre  Form 
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3.  Aus  dem  primären  Typus  Ammoniak  leiten  ndi  ab: 

II.  lU. 

abgeleitete  Typen  


28 


I. 

HaupttypuB 

Hl 

H 

N 

h| 

primäre 

w 

H,J 

secundäre 


H.) 
H,  N, 

H, 

tertiäre  Form 


In  derselben  Weise  werden  die  multiplen  Typen  aus  den  abgelei« 
toten  gebildet: 


Haupttypus 
I. 


IL 


Haupttypus 

L       n.  HI. 

äl  ä)  Sl    h)ö  Sl* 

primäre  aecnndäre  tertiäre       {»rimäre     seeundäre  tertiäre  Form 

n.  Ii  w. 


IT.  Gemisohte  oder  Combinationstypon. 


Sie  entstehen  durch  Vereinigung  zweier  Typen  zu  einem  Mole- 
kül und  sind  ebenfalls  oondensirte  Typen.  Die  wiohtigeren  aufgestellten 
Bind: 

l^tts  Wasaerstoff^Wasser     Typus  Ghlorwassento&Wasser 


H 

H 


H 
H 


Typus  Wasser-Sohwefelwasserstoff     Typus  Wasser-Ammoniak 

MW  K  N 

letsteror  Typus  wird  auoh  als  Typus  Ammoaiumoxydhydrat  beieich- 
aet  und  gescbrieben 


NH4I 


Hl 


und  ist  dann  ein  abgeleiteter  Typup;  er  iat  jjj^i        wekiiem  1  At.  H 

durch  das  Kadical  Ammonium  NH|  vertreten  ist. 

Aus  diesen  Typen:  Gruudtypen  wie  abgeleiteten,  mul- 
tiplen und  gemischten,  ▼ersuchte  nun  die  Typentheorie  die  or- 
ganischen Verbindungen  in  der  Art  abzuleiten,  daes  eie  an- 
nahm, dass  in  letzteren  der  Wasserstoff  des  Typus  ganz  oder 
Xheil  durch  organische  Badicale  und  in  den  Salzen  der 
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orgaui.schen  Säuren  durch  Metalle  vertreten  sei.    Als  Ausdruck 
Typi*cb»     dieser  Annahme  eracheinen  die  typisehen  Formeln« 

Man  kann  diesei  auch  woÜ  eo  ansdrftekan:  Die  organisolien  Ver- 
bindungen, oder  besBer  ihre  Uolekftle  können  betrachtet  werden  alt 
WaeBentoff-,  Waaser-,  Ammoniak-,  SchwefelwaBeerBtoflP-HoIekflle  n.  s. 
in  welchen  der  WaMeretoff  gana  oder  snm  Theil  duroh  organische  Radi« 
cale  eraetat  iai 

Die  organischen  Radicale  yertreten  sonach  in  den  Typen  den  Wasser- 
stoff. In  Beaug  auf  dieae  Veriretbarkeit  aber  erscheinen  die  Radicale 
als: 

1.  Einatomige  Radicale,  worunter  solche  vorstanden  werden,  welche 
eine  freie  Verwandtschaftseinheit  eiithnlteii ,  sich  mit  1  Atom  eines 
ein  werthigen  Elementes  zu  einer  gesättigten  Verbindung  ver- 
einigen and  1  Atom  Wasserstoff  in  den  Typen  ersetzen  können. 

2.  Zweiatomige  Radicale,  solche,  welche  zwei  freie  Yerwandtachafbi« 
einheiten  enthalten,  aich  mit  2  Atomen  eines  ein werth igen  und 
mit  1  Atom  eines  aw  ei  werthigen  Elementes  an  ges&ttigten 
Verbindungen  vereinigen  und  2  Atome  Wasserstoff  in  den  Typen  er- 
setaen. 

3.  Dreiatomige  Radicale,  solche,  welche  drei  freie  VerwandtHehaftF- 
einhciten  enthalten,  eich  mit  3  Atomen  eines  ein  werth  igen ,  mit 
1  Atom  eines  dreiwerthigen,  und  mit  1  Atom  eines  z wei wei  tli i- 
gen  und  1  Atom  eines  einwerthigen  Elements  zu  gesättigten 
Verhindungen  vereinigen  und  welche  3  Atome  Wasserstoff  in  den 
Typen  ersetzen. 

Einatomige  Radicale  sind  z.B.  Methyl,  OHj,  Aethyl,  O3H',, 
Phenyl,  G^E,,  Amyl,  ^^Hn,  Benzoyi,  O^HaO,  Acetyl,  OaHaO, 
Cyan,  ON,  u.  s.  w. 

Zweiatomig  sind:  Succinyl,  0^11^0^^  Salicyi,  G7H4O,  Lactyl, 
{^iRiBi  Aethylen,  O^H«,  u.  s.  w. 

Dreiatomig  sind  a.  B.  Gitryl,  6eE»64,  Glyceryl,  OjH». 
Um  die  Valens,  oder  wie  man  en  auch  wohl  nennt,  Atomigkeit 
der  Radicale  anzuzeigen,  setzen  einige  Chemiker  über  oder  neben  die 
Formel  der  betreffenden  Radicale  so  viele  Kommastriche,  als 
dieselben  Atome  H  vertreten,  also 

das  euatom.Radical  Aethyl,  €sH«,  wird  geschr.  oder  €«H«' 

das  Bwoiaiomige  Succinyl,  Gl H4  0.a  ,       „      G4H4OJ  G,H4e./' 

das  dreiatomige   Citryl,  06H5e4    „       „       ^Ju^t  ^  ^^UiBi"' 

In  welcher  Weise  nun  nach  diesen  Prämissen  die  Formeln  organischer 
Verbindungen  typisch  constniirt  werden,  versinnlichen  nachstehende  Bei- 
spiele« -  • 
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Hl 

Typus  Wasserstoff  gl 

I 

Aldehyd,  G,H40,  ist   •   •   -   *  eiHaO) 

'Ql  der  Ablei. 

d.  h.  ein  Molkül  Wasserstoff,  in  welchem  ein  Atom  Waeserstoff  aiMiMr 


durch  das  Badical  G^HjO  vertreten  ist.  ans  d«n 

t  T]rp«iidtif«ib 

Keton,  O,H<0,  ist  e,U;0|  ]Mi»i«ie. 

eH,l 


Hl  ' 

d.h.  -gi,  in  weluhem  ein  Atom  H  durch  G^IIaO,  Acetyl  und 
das  andere  durch  GHa,  Methyl,  Tertreten  iit 

Typus  Waaser 

Alkohol,  €tH«0,  kann  betrachtet  werden  als  .   .   .   G  H.]^ 

d.  h.  als  ein  Molekiil  Wasser  in  dem  1  Atom  Ii  durch  das  Ra- 
dical  Aethyl  G^U^  vertreten  ist 

Essigsäure,  6«H40«,  ist  typisch  ^^^-gjo 

Essigsanres  Kali,  e^HaKO«  ^tHsOj^ 

Essigäther,  GillsOa  G^HjO  | 

Beosoesfture,  e,U«et  e,!!  <Ma 

Hilcbs&areaDhydrid,  OaHiO«  .   .   .   ....  e»ä|0}e 

d.  h.  es  werden  im  Milchs&areanhydrid  die  beiden  Atome  H  des 

Hl  " 
TypUH  1^ jO  durch  das  zweiatomige  liadical  Gj  II4 O  äubstituirt 

gedacht. 

Typus  Waaser  ^je,  und  ^je. 

Vom  T3rpns  Wasser,  HecundAreForm,  leiten  sich  beispielsweise  ab: 

II 

fiernstcinsäure,  G4iU<:^i .    •    •    •  G4Ui<:)sl0 

Aethylenalkohol,  eiHeO«  gJh«]^ 
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Vom  TjpciB  Wasser,  tertiäre  Form: 

III 

Cyauurs&ure,  trjHaNaOj      >   .  Oj-Naj^ 

Hei  • 

Glycerin,  egH^O«  ^^^^^0, 


Typus  COüorwaaserstofi*  ^^j  und  Sobwefelwasserstofr^js 


Beuzoylchlorür,  G^UftOiCl 
Hercaptan,  B^Ü^B,   •   .  . 


u.  8.  w. 


Gl 


I . 


Typus  Ammoniak  H 

H 
H 


N 


Aethylamin,  G^HfN 


H 
H 


Diiitliyiamiu,  G4H11N.   G^Hg 

G3H5 

 oJlL 


Triftthylamin,  €«HuK 


G2H5 

Bensamid,  67U,Ke  G^Ub^ 

H 
H 

Phenylbeuzamid,  GialiaNe  GvIljO  ^ 

H 


K 


N 


N 


N 


Typus  Ammosdak  Hg 

Ha 


H,] 

Na  und  Hl  Nrf 


Sucoioamid,  G4HeN909 


G4 114^2 
Ha 
H, 
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N, 


Citramid,  O<HitNi04  ^tH^O« 


Typus  Ammonlumoxydhydrat  ^^j0 

Dieeer  Tvpub  wird  eai  aus  deu  Typen  Wasser  und  Ammoniak 
durch  Vereinigung  zu  einem  Molekül  entstandener  gemischter  Typus  aacli 
geschneben: 

Hl 


H 

1 


N 

Tetrftthyliamozydbydrat,  €,U,iNe 


Soeeinam 


insänra,  GiUiJ^Bi  NHt(^4H4^|0 


Die  Formela  dieser  beiden  Verbindungen  können  andi  geeebriebes 
werden: 

I 

€,|h,  N  gjll 

Teträthyliumoxy  dhydrat  Succinaminsäure 

Diese  Beispiele  werden  genügen,  um  den  Gesichtspunkt,  von  "v^elchem 
aus  die  Typentheorie  die  organischen  Verbindungen  auffasste,  zu  erläutern 
und  von  den  typischen  Formehi  einen  Begriff  su  geben.  Daas  wir  die  dem 
Typna  angehörenden  demente  grösser  drucken,  geschiebt  i  *  diesem  für 
Anianger  bestimmten  Lehrbnche  nur  aus  dem  Grunde,  um  den  Tjrpus  in 
den  abgeleiteien  Verbindungen  recht  deutlich  hervortreten  zu  lassen  und 
namentlich  um  su  versinnlichen,  was  darin  yon  dem  Typus  fibrig 
bleibt. 

Dabei  ist  aber  wohl  zu  berücksichtigen,  dass  die  typischen  Formeln 
nicht  die  foctische  Lagerung  der  Atome  wiedergeben  BoUen,  sondern  nur 
ein  einfacherer  und  in  rielen  FSllen  natnrgemisserer  Ausdruck  fttr  die 
Metamorphosen  sein  sollen,  deren  eine  organische  Verbindung  ÜÜiig  ist, 
nie  beseiehnen  Besiehnngen,  Analogien  und  Umsetsungen  der 
orgsni sehen  Verbindungen.    Der  Typus  ist  die  Vergleichseinheit 
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Ar  alle  organiachea  YerbindungeD,  welche  aDsloges  Verhalten  aeig«n  wi« 
er,  oder  welche  das  Prodttct  analoger  Umsetanngen  sind. 
Die  Formel 

ftr  den  Alkohol  a  B.  sagt  also,  daaa  in  dieser  orgamschen  Yerlniidiuig 

eine  Atomgruppe         als  eioaiomiges  Badical  fongirt,  welebe  sich  in 
andere  Terbindongen  äbertragen  llsst,  sich  mit  Chlor,  Brom  etc.  und 
anderen  einwerthigen  Elementen  an  verbinden  fthig  ist,  selbst  wieder 
aber  durch  andere  einatomige  organisdie  Radieale  vertreten  werden  kann. 
Sie  besagt  femer,  dass  im  Alkohol  noch  1  Atom  Wassexatoff  vorhanden 
ist,  w'elcher  nicht  dem  Radieale  angehört,  sogenannter  typischer  Was- 
serstoff, welcher  nun  eeinerseits  ebenfalls  wieder  durch  einatomige  or- 
ganische Radieale,  durch  Metalle  etc.  vertretbar  ist,  dass  endlich  das  im 
Alkohol  enthaltene  Sanerstoffatom  dem  Wasserreste,  dem  Reste  des 
Moleküls  des  Wassers  und  nicht  dem  Radieale  angehört. 
Eiuflnw  der        Wir  haben  bereits  weiter  oben  erw&hnt,  dass  die  Durchführung  der 
rip  airf  die  Typentheorie  in  der  organiscficn  Chemie  nicht  ohne  Rückwirkung  auf 
n",o^h«  Ol*.        anorganische  Chemie  bleiben  konnte.    Anorganische  Verbindungen 
iiiie.  gehen  nämlich  nicht  selten  in  die  Ziisammcnsctzang'  organischer  Vcrbin- 

Küakwir-  dungeii  ein  und  es  ist  klar,  dass,  wenn  derartige  Körper  durch  typische 
Mlbna^auf  Formeln  ausgedrückt  werden,  dieses  nur  unter  der  VürauBsetz;ni  L'  or  ^cliehen 
****  kann ,  dass  die  Princi]ticn,   welche  der  Typentlieorie  zu  Grunde  hegen, 


fchcr^er-  ß^ich  auf  die  anorganischen  Verbindungen  seJlist  ausgedehnt  werden.  Dieses 
bmduiiKon.  erscheint  insbesondere  bei  den  Salzen  und  bei  den  Sauren  nothwendig. 
Thuorie  der  Einbasisclic  orgauischö  SÜTiren  sind  nacli  uneercr  bereits 
mehrbaei-  iiii  ersten  Bande  gegebenen  Delinition  solche,  die  nur  1  Atom 
bttwcii.      durch  Metaiie  vertretbaren  Wasserstoff  enthalten,  mehrbnsi- 

schc  aber  solche,  welche  mehr  wie  1  Atom  durch  Metaiie  ver' 

tretbaren  Wasserstoff  entlialtun. 

Die  KBtiigSHure  z.  Ii.  ist  eine  einbasisciie  Säure.    Ihre  typiäche 

Formel  ist: 

Ihre  Salze  haben ,  wenn  wir  mit  M  ein  beliebiges  einwerthiges  Metall  be- 
zeichnen, die  Formel 

es  ist  in  ihnen  der  typische  Wasserstoff  durcli  Metalle  vertreten. 

Eine  zweibasische  Säure  ist  die  Bernsteinsäure.  Ihre  typische 
Formel  ist 

sie  enthält  demnach  ^wei  durch  Metalle  vertretbare  Atome  Wasserstoff ^ 


uiyiii^üd  by  Google 


Tjpentheorie.  29 

je  nachdem  beide  Atome,  oder  nur  eines  dtiroh  Metalle  vertreten  weiden, 
bilden  sich  ane  ihr  iwei  Reihen  von  Selsen:  neutrale  und  saure. 

Ihre  neutralen  Salle  enthalten  an  der  Stelle  von  3  Atomen  H 
2  Atome  Metall. 

Ihre  sauren  Salse  enthalten  1  Atom  Metall  und  noch  1  Atom  ver- 
tretbaren H: 

Ii  II 

G4H4  O,.  ]  ^  ^4  H|  1 

Na/^»  NaHj*** 
Nentralee  bernsteinaaures  Natrium      Saures  bemsteinsaureB  Natrium 

Die  Cito>nen8äure  ist  eine  dreibasische  Säure.  Ihre  typische  For- 
mel ist: 

III 


sie  enthilt  also  8  Atome  durdi  Metalle  vertretbaren  H.  Je  naehdem 
8,  2  oder  1  Atom  durch  Metalle  wirklich  vertreten  sind,  entstehen 
drei  Reihen  von  Salsen:  I.  neutrale,  2.  saure  erster  Ordnung  und  8.  saure 
sweiter  Ordnung: 

Neutrales  Sals       Erstes  saures  Sals     Zweites  saures  Sali 

In  der  That  bildet  die  Citronensäure  diese  drei  Reihen  von  Sailen. 

Eb  ist  eine  aus  der  Typentheorie  nothweudig  folgende  Consequeni, 
alle  Säuren,  die  saure  Salze  bilden,  als  mehrbasische  zu  be- 
trachten and  je  nacii  der  Zahl  der  durch  Metalle  vertretbaren  Atome 
Wasserstoff  von  den  Typen 

r,  und  ]^|e, 

U.  8.  w.  abzuleiten. 

Indem  die  Typeiitheorie  diese  Petrachtunj^sweise  auf  die  anorgani- 
schen Säuren  ausdehnte,  war  man  genötliigt,  auch  in  den  anorganischen 
Säuren  Radicale  anzunehmen,  die  in  den  Typen  den  typischen  Wasserstoff 
vertreten. 

So  nimmt  man  m  der  Salpetersäure  das  Radical  Nitroyl:  NO«,  in 

dir  salpetrigen  SAure  das  Kadical  NO,  in  der  Schwefelsäure  das  swei- 

II 

«tomige  Radioal  Snlfuryl,  SO«,  in  der  dreibasischen  Phosphorsfture  das 

Itt 

dreiatomige  Radical  Phosphoryl,  PO,  in  der  Kohlensäure  das  zwei- 

ii 

atomige  Radical  Carbon yl,  O*^,  an. 

Nachstehend  geben  wir  die  typischen  Formen  einiger  anorganischer 
Säuren: 
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,p  Hl 

I 


NO, 

Nei 
hI 

e 

Salpetersäure  Salpetersäure-  Salpetrige  Schwefelsäure- Kohlensäure- 


anhydrid Säure 


Tvpus 


II 

SO-, 


Schwefelsäure 


II 

Kohlensäure 


anhydrid 
Typus 


anhydrid 


Iii 
POl 


Hai 
Drei  basische 
Phosphorsäure 

Die  Salze  leiten  sich  aus  diesen  typischen  Formein  von  selbst  ab. 

Bezüglich  der  Formeln  anderer  imorpnniacher  Säuren  herrschte  Vei- 
schiedenheit  der  Ansichten.  So  gaben  die  fc^ineu  der  schwefligen  Säure 
die  typische  Formel: 

II 

und  nahmen  darin  das  Radical  SO,  sonach  ein  sauerstoffarmeres  wie 
das  der  Schwefelsaure  an,  während  Andere  diese  Säure  ▼on  dem  gemisch- 
ten Typus: 


H 
H 


Hl 

ableiteten,  nnd  aie  tchrieben  g9.| 


WaBsentoff-Wasser 

Die  unterschweflige  Säure  wurde  von  Einigen  abgeleitet  von 
dem  gemischten  Typus: 


I 


B 


und  geschrieben 


H 

II 


II 

Die  Borsäure  wurde  geschrieben  ^jo«*  während  einige  Chemiker 

die  Formeln  der  Meta^  und  Phosphorsäure  sieh  wie  folgt  typisch 
snre(^ilegi»ii: 

Metaphosphorsinre  PyrophoaiAorsäflre  Typus 


HL 


III 

i'f) 

hl 

PO 


HsIä 


Es  ist  in  der  That  gelungen,  die  Atomcomplexe  Sulfuryl,  S0j,  Car» 
bonyl,  ^O,  Nitroyl,  NO;»,  in  andere  Verbindungen  aberiutiagea  und 
damit  eine  Berechtigung  für  ihre  Annahme  zu  gewinnen;  so  hann  B. 
die  Salfaminsäure  geschrieben  werden: 
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ai 


oder 


^1 

N 


Trpns 

Hl 


II  1 


die  Carbftmiiisäure: 


NH,(€0)U 


H 
H 

H 

Hj 


N 


oder 


N 


H 

H 

II 


N 


H 
H 
H 

HU 


f&r  welche  Formeln  anch  die  Bildlingeweise  dieser  Verbindungen  spridit, 
•Ueln  in  anderen  Fällen  ist  die  Annahme  derartiger  Radieale  in  anor- 
ganischen Sftnren  bis  jetst  noch  rein  hypothetisch  und  nnr  als  eine  auf 
anorganische  Yerbiadmigen  flbergreifende  Gonsequeas  der  Typeniheorie 
sn  betrachten.  Aehnlich  construirt  man  die  typischen  Formeln  anorgsr 
nischer  Basen,  &  B.: 


KV 


Kalibydr&t 


I 

K 
I 

K 


Kali 


ii 


Baie 


III 
Fe 


|0g 


Baryt  Eisenoxydhydrat 


Barytliyflrat 

U.  8.  W. 

Dem  aofmorksaiuen  Leser  wird  es  nicht  entgangen  sein,  daas  die 
Haupt-  und  (rrundtypen  der Typentyioorie  iriit  denStructurmodellen 
zngammenfrdlrn ,  deren  wir  uns  im  pr«tf'n  Bande  dieses  Werkes  zur  Er- 
läuterung der  Werthigkeit  der  Eleiuentaratonic  bedienten.  Aus  den  dort 
gegebenen  ErörteruageQ  folgt,  dass  die  Moleküle  des  Wasaerstofis,  Hü, 

Ul  ^ 
des  Wassers,  n}0,  des  Ammoniaks.  H 

H 


N,  gesättigte  sind.    Allein  die 


Typentheorie  sah  sich  genöthigt,  au^j^cr  den  Grund*  oder  primären  Typen 
auch  noch  multiple  und  Combinationstypen  anzunehmen  und  es 
entsteht  nun  die  Frage,  inwiefern  eine  derartige  Annahme  mit  der 
Lehre  von  der  Valenz  oder  Werthigkeit  in  Einklang  zu  bringen  ist 

H 


Ja  der  That  ist  ein  Molekül 


H 
H 
H 


für  sich  ebenso  wenig  denkbar,  wie  eiu 


Molekül 


H 
H 
U 
H 


e 

0 


Allem  die  Yera'nkerung  iweier  Holakille  wird  möglich 


ond  verBtünfHich ,  wenn  uu  hi  iitomige  Kadicale  an  die  Stelle  von  Wasser* 
aiofiiatomeu  beider  Moleküle  treten. 
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Eine  Vereinig uug  von  mehreren  Molekülen  der  Typen  nimmt  die 
Typentheorie  in  der  That  nur  da  an,  wo  durch  Eintritt  eines  mehr- 
atomigen Radicals  an  die  Stelle  von  2  oder  3  Atomen  Wasser- 
Stoff  eine  Ursache  der  Verankerung  stattfindet 

Ein  zweiatomiges  Radical  kann  swei  MolekQle  Wasser  oder  Am> 
moniak  voreiaigen,  z.  B.: 


Typus 
H 


H 

II 

H 


Schwefelsäure 

II 

Ojj  oder  ^^jOj 


Carbamid 


u  1 

GO 


N 


oder 


Kin  dreiatomiges  Radical  vermag  drei  Moleküle  der  Typen  zu 
verankern: 


Phosphoraäure 
H)e    ,  VO] 


Glyoerin 


III 

pe 

H 
H 


e 
e 


oder 


HjO 


III 


Ein  mehratomiges  Kadical  kann  endlich  durch  mehrmaligen  Ein- 
tritt eine  grössere  Anzahl  von  Molekülen  der  Typen  vereinigen: 

Diäthylenalkohol 

G,'H4| 


Typos 
H 


H 
H 
H 
H 
H 


e 
e 
o 


Ii 


H 


IlypoB  PyrophoephorBftnre 


In  ähnlicher  Weise  k5nnen  auch  mehrere  Moleküle  verschie- 
dener Typen  durch  mehratomige  Radicale  zusammengehalten 
werden,  a.  B. 


Typus  Sohwefl.  Säure  Salicyl.  Säure  Typus 
Hl  H)  H)  H) 


Glycin 


Auf  welche  Welse  die  l^pentheorie  den  bei  erganischen  SuhstanBen 
h&ufigsten  Modus  cbeauscher  Wirkungen:  die  wechselseitige  Zer- 
setsung,  nnsehanlieb  macht,  seigen  nachstehende  Beispiele: 


[je  Ig 
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Kaiiumäthylat 
EggigsaiureB  Kali 


caj 


Clj 
Cblorä%I 

G^HaO) 

CUoraoetjl 

H) 
H 
H 


Clj 


Chlorkalium 


Aether 


Gf  HaOj 

GhknrkaKiim  Esdgsftareanhydrid 


Chlorbeozoyl 
Schematiadh: 


N 

Ammoniak 


Salsf&nre 


Kafiomithylat 

und 
Chloräthyl 


ein,] 


G, 


''■'Mo 


S) 


Aethor 

und 
CUorkalinm 


Ea  Iftait  nefa  nicht  lAugnen,  dast  die  Gnmdideon  dar  Typentheorie  Thocn^ti- 
aieh  fOr  die  Entwickelung  der  organisdien  Chemie  frachtbringend  Strich« 
erwieaen  haben.    IKe  Entdeckung  der  sogeDannten  Ammoiiiakbaseii  dll^^T^I^^ 
gehört  zu  den  wichtigsten  der  Nenseit  und   ist  selbst  der  Grund- 
atein  för  don  Aufbau  des  Systems  geworden  ebenso  ist  die  Darstellung 
der  wasserfreien  Sftnren,  der  gemischten  Aether,  sowie  die  künstliche  6e> 
winnong  gewisser  organischer  Verbindungen  durch  die  der  Typentbeorie 
sn  Gmnde  liegenden  Anschauungen  veranlasst. 

G  H-  Gl 

Wenn  das  £&äigBüurehydrai  wirklich    ^   "tti^*         1  ^o^-  ^Vasaer  Ammooiak« 

**J  buen,  An- 

tst|  in  welehem  1  Atom  H  dnreh  das  einatomige SInreradical  Acety 1 :  6} H«  6  Ronisaht« 
ersetat  ist,  so  kann  ans  dem  ESssigsitirehydrat  dnreh  hloesen  Austritt  von 
Wasser  die  wasserfreie  Esngsftnre  nieht  gebildet  werden ,  da  dann  daa 
Essigsiarehydratnnr  1  Atom  typisohen,  oder  ersetsbaren  Wasserstofls  ent- 

hiH,  somit  nicht  genug,  nm  sich  mit  Sauerstoff  au  ^jOsu  Tereinigcn. 

In  der  That  gelang  es  bis  dahin  nicht,  durch  Anstritt  von  Wasser  aus 

dem  Essigsiiurehydrat  wasserfreie  Kspi^^säure  darzustellen.  Aber  wenn  es 
gelänge,  so  schlos.s  man  weiter,  das  vertretbare  Atom  H  im  IL^siL'säuro- 

hydrat  durch  das  ^iiurt'railiral  (-  11  (>:  Acetyl,  zu  ersetzen,  so  liiittt man 
dann  eine  Verbindung,  die  Essigsaure  wäre,  ohne  vertretbaren  Wasser- 
stoff, somit  keine  Säure  mehr,  sondern  ein  Anhydrid:  wasserfreie  Essig- 
säure. Tndem  man  die  Chlorverbindungen  der  einbasischen  Siiureradi- 
cale  darstellen  lernte,  gewann  man  dadurch  ein  Mittel,  eine  derartige  Ver- 
tretung des  typischen  Wasserätofifs  in  dem  Etisigsäurehydrai  und  anderen 
einbasischen  Säurehydraten  durch  Säurcradicale  zu  ▼ersucht.  Chloracetyl 
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&  B.  Qnd  flMJgBanresNatron  könnt«  sich  donn  möglicher  Weise  zu  Cblor- 
natrium  und  Essigs&ureanhydrid,  d.  h.  zu  EwigBäure,  in  der  der  typische 
WasserBtoflF  durch  Acetyl  ersetet  iet,  umsetzen.  Der  Erfolg  bestMticrte 
die  VorausBetzuug,  ja  noch  mehr,  es  zeigte  sich,  dass  der  typische  Wiff^ser- 
Stoff  in  einbasischen  Säuren  auch  durch  andere  Sänreradiculo  vertreten 
werden  könne,  wodurch  die  sogenannten  gemischten  wasserfreien 
organischen  Säuren  entstehen. 


Chloracetyl  ^^'^^ 

nnd              ,  ^^3^ 
£8si£p»aures  ^atron  "   


Wasserfreie 
Essigsäure 

and 
Gblomatriam 


ci 

Chloracetyl 


ci| 

CShlorbenaoyl 


+ 


_  Na  r 
BensEOesaiires 
Natron 


ValerianBanres 
KaU 


I 

I 


Essig-BenBoB- 

sänre 

Valerian-Benzoe- 

säure 

•f 


eil 

Na) 
Ghlor- 
natriom 

C! 

K 
Chlor- 
kalium 


Mclirttto- 
in  Ige  Alko- 
hol«. 


ci| 

Cblorbenzoyl 


Nar 
BenfKiteuires 

Natron 

tu  s.  w 


67H»e|  Naj 
Wasserfreie  Benzo»-  Chlor- 
säure natrium 


Der  Alkohol  ^^^^jo  kann  Ton  einem  Wasiermolekül  abgeleitet 
werden,  in  welchem  1  Atom  Wasserstoff  dnreh  das  einatomige  RadicalAethyl 

^aU*  ersetzt  ist.  Würe  es  nun  iiiclit  möglich,  fragte  man  sich,  Alkohole 
darsnstellen,  die  auf  den  Typus  belogen  werden  müssen  und  in 

welchen  3  Atome  des  typischen  Wasserstoffii  daroh  ein  swei atomiges 

II 

Alkuii<ili  ftdical  ersetzt  wären?  Indem  Kohlenwasserstoffe  GaIl4=Ae- 
thylen  erkauute  mau  ein  zweiatomiges  Radical  und  es  gelang,  dasselbe 

in  den  Typus  ^j^x  einzuführen  und  so  einen  mehratomigen  Alkohol 

dannstellen:  den  Aethylenalkohol.  Die  Reactionen,  durch  die  dies  gelang, 
sind  naehttebende: 
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1. 


Ag. 


Jodäthylen      2  Mol.  esäigsaureB    E^ssigeanrer  Äthylen*    2  Mol.  Jod- 

SUbor  ütber  silbcr 


II. 

G-iUil  H2J  Ha 


Eangsaurer         2  Mol.  Kali-     Aetbylen*      2  Mol.  earigsanres 
Aetiiylmftttier  bydrat  alkohol  Kali 

DaR  Glycprin  oder  Oelsüss,  ein  bei  der  Versoifung  der  Fette  auf- 
tretender, süss  schmeckender  neutraler  Körper,  dessen  empirische  Formel 
GrjHgO;;  ist,  war  seiner  CotiBtitutiou  nach  lange  unbekannt  und  die  Yer* 
aucho,  aus  seinem  Verhalten  eine  rationelle  Formel  im  Sinne  der  Radioal- 
theorie  wa  entwickeln,  blieben  ohne  entsobeidenden  Erfolg.  Naobdam  die 
Typentbeorie  rieb  mehr  und  mehr  ausgebildet  hatte  und  die  mehratomi- 
gen Badicale  aogeoommen  waren,  stellte  man  die  Vermntfaiing  auf,  ea 
kAanedas  Olyoerin  ein  dreiatomiger  Alkohol  sein,  wie  der  AeÜiylenalkobol 
ein  aweiatomigv'  ist.    MögHdier  Weue  wire  die  rationdle  Formel  des 

H  1 

Glycerins  vom  Typus  fl^j^»  abzuleiten,  indem  im  Typus  3  H  durch  das 

dreiatomige  Radieal  OaH«,  welches  wir  Glyceryl  nennen  wollen,  er- 

III 

setst  wftren,  sonach  ^^^^io»  =  6«Hg0s.   Es  gelang,  die  Bromver- 

Hl  ^ 

G  H  ) 

bindnng  dieses  Radieals  wirklieh  danrastellen:  and  damit  war 

ein  Ausgangspunkt  für  die  kOnstliehe  Darstellnng  des  Glycerins  und  für 
die  Yerifioirung  obiger  rationeller  Formel  gewonnen.  Ton  den  betreffen- 
den theoretischen  Toraossetanngen  ausgehend,  gelang  es  in  der  That,  das 
Glycerin  kttnetlicb  darsostellen  nnd  zwar  doreb  folgende  Reactionen: 


Bi^J  Aga]  ' 

Brom-         3  MoL  essigsaores    Essigsaiires  Glycerin      3  Mol. 
glyoeiyl  Silber  (Triaoetin)  BromBilber 


n. 

IM 


Essigsanns  Glycerin  8  MoL  Kalir      Glycerin       3  Mol  essigs.  Kali 
(Triacelin)  bydrat 

3* 
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Bcdmtaag  Die  Typentheorie  ist  für  die  theoretische  Fortentwickelung  der  or- 

ti^ris^nä'  ganischen  Chemie  in  mehrfacher  Rcziohung  sehr  forderlich  gewesen. 
f'Tic'polt^'  Nicht  nur  allein  erniöglichto  ?ir>  ririo  sehr  übersichtliche  ClasHification 
hmg'der'     einer  grosseu  Zahl  organischer  Verbindungen,  sondern  ph  führten  auch 
cSSmto*^*"  die  Bestrebungen,  sie  auf  solidere  Fundamente  zu  steilen,  dazu,  den  phy- 
sikalischen V erhält uisFcn  der  organischen  Verbindungen,  namentlich 
den  Volum  Verhältnissen  und  was  damit  im  Zusammenhange  steht,  mehr 
Aufmerksamkeit  zuzu\s  t  iiden ;  hieraus  ergaben  sich  die  präcisen  Begriffe 
von  Atoiii  und  Molekül,  durch  welche  die  Typea  einer  gewissen  Will- 
kürlichkeit entkleidet  wurden.  Indtni  die  Typeutheorie,  als  uothwendigo 
Consequenz  ihrer  Grundanschauungen,  die  zusammengesetzten  Radicale 
in  die  neuere  Zeit  herüberrettete,  modifioirte  ne  iliren  Begriff  den  tbat- 
PQr  «iB«    BAoblielMn  YerhAltmeaen  «agemesiener.  WUirwid  nftmÜdi  die  filtere  Ra« 
AuiTaM^g  diealtlieorie  die  sasammengeeetsten  Radicale  als  nnverftnderliclie, 
c»ie.^*^*    doroh  die  Gegenafitie  der  elelktrooheniiacfaen  Natur  ihrer  Elemente  nuam* 
mengehaltene  Atomeompleze  an&wte,  die  mit  anderen  BHementen  oder 
Radicalen  lich  direct  an  vereinigen  iUbig  aein  und,  wenigstens  als  theo« 
retisehes  Postulat,  aodi  isolirbar  sein  müssen,  definirte  die  l^ypentheorie 
die  Radicale  als  bei  gewissen  Reaotionen  nnangegriffen  bleibende 
„Reste'^f  die  dareh  doppelten  Austausch  in  die  Moleküle  anderer  Terbin- 
dangen  überführbar  sind.  Hiermit  war  nicht  nur  die  früher  beanspruchte 
UnTer&nderliohkeit,  die  mit  zahlreichen  Thatsachen  im  Widerspruche  war, 
beseitigt,  sondern  auch  das  Postulat  der  Isolirbarkeit,  weichem  durch  die 
Thatsachen  ebenfalls  nur  in  seltenen  Ausnahmefällen  genügt  war.  Die 
Erfahrung,  dass  bei  verschiedenen  Renctionen  ein  und  derselbe  Körper 
verschieden!^  snlche  Reste  liefern,  dalicr  InJd  das  eine,  bald  das  andere 
Radical  enthaltend  augesehen  werden  kann,  machte  es  unzweifelhaft,  dass 
CS  nur  von  der  Natur  des  einwirkenden  Agens  abhänge,  ob  der  unange- 
griÜen  bleibende  Rest  eine  noch  complexere,  oder  eine  mehr  einfachere 
Zusammensetzung  besitze.   Der  Typentheorie  gebührt  endlich  das  Ver- 
dienst, den  Begriff  der  ein-  und  mehratomigen  Radicale  in  die  Wis- 
senschaft eingeführt  zu  haben.    Indem  sie  die  einbasischen  Säuren,  wie 
die  Salpetersäure,  die  Essigsäure,  weldhe  uur  em  Atom  durch  Metalle 

H) 

Tertretbaren  Wasserstoffii  enthalten,  auf  den  primären  Typus  ^\ O  beaog, 

musste  sie  eonsequenter  Weise  die  mehrbasisehen  Säuren,  wie  die  Schwe- 
felsäure, die  Phosphorsänre,  die  Bemsteinsäure  von  einem  verdoppelten 
oder  verdreifachten  Molekül  Wasser,  d.h.Ton  multiplen  Typen  ableiteo, 
^  die  Radicale  dieser  Säuren  wurden  demnaoh  swei  oder  drei  oder  mehr 
Atomen  Wasserstoff  äquivalent  angenommen ,  sie  ersetzen  zwei  oder  drei 
Atome  H  in  zwei  oder  drei  Molekülen  Salzsäure  oder  einem  anderen 
Typus.  Diese  Betrachtungen  führten  aber,  wie  wir  oben  gesehen  haben, 
zur  Entdeckung  der  nielira tomigen  Alkohole.  Eine  weitere,  in  die  Periode 
der  Entwicklung  der  Typentheorie  fallende  Erkenntuiss  war  die  des 
Wechsels  der  Basicität  der  Radicale;  man  fand  nämlich,  dass  sich 
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die  Basicität  oder  Valenz  der  Ra  licale  mit  dem  Aus-  oder  Eintritt  von 
denöelben  ungehörigem  WaBserötuff  ändere,  so  daas  einatomige  Radicalo 
durch  Austritt  von  1  At  H  zweiatomig,  durch  Austritt  von  2  At.  II 
dreiatomig,  nmgekehrt  aber  dreiatomige  Radicale  dareh  Eintritt 
TOtt  t  At  H  sw  ei  atomig,  dareh  Eintritt  von  2  At.  H  einatomig 
werden* 

Andererseita  aber  wnrde  von  den  Gegnern  der  TypenCbeorie  geltend  niaji«!  d«r 
gemaeht,  dass  die  typischen  Formeln  flOr  die  Erkenntoias  des  inneren  vSS£. 
Znaammenhanga  der  ehemiBohen  Yorgttnge  onaureichend  seien,  dass  wei- 
terhin, indem  eioh  die  Tertreter  der  T^pentheorie  von  vomhmmn  dahin 
aoMpraohen,  die  typischen  Formeln  seien  krineswegs  als  Anidniok  der 
wirUichen  Lagerung  der  Atome,  sondern  nur  als  Ausdruck  gewisser  Um* 
setanngen  nnd  Spaltungen  zu  betrachten  und  die  Ermittelung  der  wirk- 
lichen Lagerung  der  Atome  in  chemischen  Verbindnngen  sei  eine  unlös- 
bare Aufgäbet  die  Theorie  sich  damit  eine  dogmatische,  jede  Fortent- 
wickelung hemmende  Feesei  anlege.    So  klar  und  übersichtlich,  so  gene- 
tisch richtig  endlich  die  Typentheorie  viele  organische  Verbindungen  auf- 
fasste,  so  sicher  ist  es  andererseits,  dass  mit  der  zunehmenden  Coniplica- 
tion  der  Verbindungen,  für  die  Typentheorie  auch  mehr  Hio  Nöthigung 
herantrat  zu  immer  complicirteren  Typen  die  Zuflucht  zu  nehmen  und  so 
waren  es  denn  namentlich  auch  die  gemiechten  oder  Combinations- 
typen,  die  bei  den  Chemikern  wenig  Beifall  fanden.   Ihre  häufig  ziemlich 
willkürliche  Anwendung  berauhte  die  Formeln  ihres  IlauptvorzuEfcs :  der 
Uebersichtlichkeit,  welche  auch  dadurch  nicht  gewaun,  dass  man  vielfach 
anfing,  diu  Radicale  selbst  weiter  aufzulösen.   Alle  diese  auch  von  den 
Anhängern  der  Typentheorie,  wenigstens  zum  Theil  anerkannten  Mängel 
drängten  in  einer  tieferen  Begründung  der  AfAnitätsersoheinungen,  rar 
Anfinehnng  nener  theoretisdher  Qeaichtspnnkte  nnd  an  diesen  Besirsbnn- 
gen,  deren  Keime  bereita  mehrlaeh  in  den  sogenannten  weiter  auflösen* 
den  Formeln  an  Tage  traten,  betbeiligten  sich  gerade  jene  Chemiker  am 
lebhaftesten  nnd  erfolgreichBten,  welche  sich  die  Ausbildung  der  Typen- 
'    tfaeorie  nnd  ihre  Yerpflananng  anf  deutschen  Boden  am  angelegensten 
sein  liessen:  Kekulä  an  ihrer  Spitse,    Die  von  Kolbe  mit  aller  Ent- 
schiedenheit vertretene  Ansicht,  dass  es  die  hliohste  Aufgabe  der  Ohemie 
sei,  die  Verbindungsweise  der  Elemente  in  den  zusammengesetaten 
Körpern,  die  ohemische  Constitution  oder,  sagen  wir:  die  Lagerung  der 
Atome  in  chemischen  Yerbindnngen  in  ermittelnt  kam  dadurch  wie- 
der anr  Geltung. 

Theorie  der  chemischen  Structur« 

Die  Gnindlafre  diosor  Throric ,  wf<lrhn  versucht,  die  Natur  uud  die  Theorie  der 
rjigenschaneii  der  chemischen  VerbitMluiigt  ii  und  der  zusammengesetzten  struotur. 
Radicale  aus  elementaren  Bedingungen  ab/5.uleiten ,  ist  das  Zurück- 
gehen auf  die  Natur  der  Elemente  selbst:  auf  ihre  Valenz  oder 
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bMlii mat    Wertbigkeit.    Indem  wir  bezüglich  dieses  Begriffes  und  seiner  Erläu- 

d«  El»-  *  ternng  auf  den  I.  Tbl.  dieses  Werkes  S.  302  u.  8.  f.  verweisen,  bemerken 
m€Bta.  1^-^^^  j^^j.^  ^^jj  nnclifol tuenden  lietracbtungen  der  Kohlenstoff 

als  vierwcrtbig  O'^,  der  Sauerstoff  und  Schwefel  als  zwciwerthi^ 
O",  vS",  der  Stickstoff  dreiwertbig  N"',  Wasserstoff,  Chlor  etc.  dagegen 
ein  werthig  angenommen  sind.  Da  die  graphische  Darstellung  dieser 
verschiedenen  Wertbigkeit  das  Verstiindniss  der  Theorie  selir  erleichtert, 
BD  geben  wir  dieselbe,  wie  sie  am  hauhgittiu  dargestellt  wird: 


O*^       graphiioh  c*  «  *  *)  ©der  *k|>— 


H',Ci',  Br'  etc. 


Verbtndun- 
gon  mit 
1  At.  Koli- 


GtAtHgt» 

MoUkftl«. 


Hau£t<»U 
d«r  TlMoil«, 


Wobei  wir  aber  bemerken,  daas  die  verBchiedene  Gfrröise  der  Zeichen 
der  ersten  Form  keineswegs  eine  verschiedene  Chröne  der  Atome  selbet, 
sondern  nor  dnrch  die  Anzahl  der  die  YerwandtBohaftseinbeiten 
bedentenden  Punkte  die  Anzahl  der  Valenzen  oder  Angriffspunkte 
Tenrinnlicben  soll.  Bei  der  zweiten  Form,  bei  welcher  die  von  den  Ku- 
geln ausgebenden  Striche  die  Y.  £•  (Verwandtsohaftseinheiten)  ver* 
sinnlichen,  ist  einem  derartigen  Misgyeratändnisse  vorgebengt,  aber  es  be- 
ansprucht diese  Form  bei  Darstellungen  in  der  Ebene  so  viel  Raum,  dass 
wir  uns  in  Folgendem  der  ersten  Form  der  graphischen  Daratellang 
bedienen  werden. 

Der  Hauptsatz  der  Theorie  der  chemischen  Structur,  so  wie  sie  sich 
bis  nun  entwickelte,  lautet: 

In  den  organischen  Verbindungen  bildet  der  vierwerthige  Kohlen- 
stoff den  Stammkern;  indem  sich  an  diesen  Stammkern,  direct  oder 
indiroct,  andere  Atome  anlagern,  oder  kcttenf5rniig  aneinandencihen, 
entstehen  die  verschiedenen  urgaaihclieu  ^  erbindungen. 

Sind  bei  Verbindungen  mit  einem  Atom  Kohlenstoff  sämmtliche 
vier  Verwandtschailseinheiten  desselben  geradeanf  gesättigt,  so  beeitct 
eine  derartige  Veftnndnng  sieht  mehr  die  Uhigkeit,  wtttere  Elemente 
m  rieh  av&nnehmen,  sie  sieUt  ein  geBfttiigies  Molekill  dar;  aolohe 
Verbindangea  sind  a.  B.: 

Grubeugati : 


graphisch 


Kohlensftare: 
graphisch  ^IJj^jJ^ 
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CUorkoUenoxyd : 

Blausäure: 


GNH       graphisch  ^-f-U,^ 

Sind  dagegen  vod  dfn  vier  Verwandtschaftscinhoitcn  des  Kohlen- 
stoffatoms nicht  alle  duicli  andere  Atome  gesättigt  oder  befriedigt  so 
verhält  sicli  eino  derartige  Verbindung  win  ein  uncesättigt es  jVIoIe-  i;uKe«Attigte 

.     ,  >         T.     .        .     ,  o  ,  ,  ^  ■  ^  Molekül« 

küi:  Hie  btelit  ein  organiechee  Uadicai  dar.    Solche  unge&attigte  od«r  b»« 
Moleküle  sind: 

1.  Einatomige  Radi cale,  wenn  von  den  vier  Yerwandtschafts-  KiwOomig« 
einbeiten  des  Eohlenstoffatoms  eine  unbefriedigt  erscheint  Derartige 
ungoBättigte  Moleküle  werden  zu  gesättigten,  durch  Aufnahme  eines 
Atoms  eines  ein  werthigen  Elements  und  betheiligcn  sich  bei  Wechsol- 
zersetzungcn  mit  (nner  Verwandtschaftseinheit,  d.h.  sie  ersetzen  1  At.  H 
in  den  Typen.  Derartige  ungesättigte  Moleküle  und  einatomige  Kadicale 
sind  z,  B': 


6H3.        graphisch  ^XJ- 


Methyl 

wo  der  Punkt  .  in  der  Formel  und  der  l'feil  in  der  graphischen  Darstel- 
lung die  freie  V.  £.  andeutet. 


0  N .  graphisch 


® 


2.  Zweiatomige  Radicale,  wenn  von  den  vier  V.  E.  des  Kohlen-  zwoi«to- 
stoffatomi«  Bwei  ungesättigt  sind.  Derartigen  ungesättigten  Molekülen  ,11«^^. 
müsben  zur  llorbtellung  eines  gesättigten  Moleküls  2  Atome  eines  ein- 
werthigcn,  oder  1  Atom  eines  zwciwerthigon  Elementes  zugeführt 
werden,  verbinden  sich  daher  mit  2  At.  Cl,  1  At.  Sauerstoff  oder 
Scli  vri- 1,  bu-  betheiligen  sich  bei  Wechsclzer^^otzungen  mit  zwei  freien 
V.  K.,  fiie  ersetzen  2  At  H  in  den  Typen.  Derartige  ungesättigte  Mole- 
küle sind: 


Methylen: 
G  üs . .  graphisch 


H 
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Kohl«uoxjd : 


60..      graphisch    C|  |^  ^  h 


Bwiirff**  3.  Dreiatomige  Radioale,  wenn  Yon  den  vier  Yerwandtwliafta- 
einheiten  des  Kohlenstoffittoms  drei  nnbefiriedigt  sind.  Derartige  unge- 
sättigte MolekOle  binden  nedi  3  At.  CS,  Br  nnd  enetien  8  At  H  in  den 
Typen.  Ein  Bolches  Badical  wftre  a.  B.  das  Formonyl 


6  H . . .  graphisch 


s 


An  eine  Ireie  T.E.  eines  KehlenstoffatomBkaBn  aidianeh  ein  zwei« 
oder  dreiwertbigep  Element  anlagern,  allein  es  wird  dann  nur  mit  einer 

Yerwandtschaftseinheit  gebunden  nnd  itihrt  daher  1,  reep.  2  freie  Y.  £. 
in  das  MoIel<üI  ein.  Lagert  sich  z.  B.  ein  zweiwerthiges  Sauerstoffatom 
an,  so  wird  dasselbe  noch  1  At«  H  in  die  Yerbindung  einführen  können. 
Eine  derartige  Yerbindung  iat  der  Methylalkohol,  deesen 
Strueturformel 

|GHa  graphisch 

dargestellt  werden  muss.  Lagort  pich  ein  drei  werthiges  P'.lement,  z,  B. 
Stickst^jff  an,  so  führt  dieser  noch  2  At,  H  in  die  Verbindang  ein,  wie 
dieb  beim  Methylamin  der  lull  ist: 

|€  H3  graphiacfa 
INH, 

U*^^^,.  ?^  Lagert  sich  an  das  nngesftttigte  Molekül  6  ein  Schwelelatom  an, 
so  wird  auch  dieses  eine  freie  Y.  £.  in  das  Molekfil  einfUiren,  diese 
kann  durch  1  At.  H,  aber  auch  daroh  1  At  0  befiriedigt  werden,  welche 
aber  wieder  nnr  nur  Hllite  gebunden  wird  und  weitere  Elemente  in  die 
Yerbindung  einauf&hren  fthig  ist^  In  diesem  Sinne  nntersohmdet  die 
Theorie  stdsohen: 

Haupt-  und  Seitenketten  und  yersteht  unter  letzteren  di^enigen 
Atome  einer  Verbindung,  welche  mit  dem  KohlenstolTsf  ammkern  nur  in- 
direct  in  Verbindung  stehen,  während  die  mit  dem  Kohlenstoff  direct 
verbundenen  Atome  als  Hauptkette  bezeichnet  werden. 

So  iBt  die  Strueturformel  der  Methylsulfons&ure,  deren  empirische 
Formel  i^Bi&Oi  geschrieben  wird: 


ä«it«nk«tl«i 
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worin  das  schraffirtc  zweiwerthige  Element  den  Schwefel  bedeutet,  dessen 
eine  freie  Y. £«  noch  3  0  und  1  U  Atom  als  Seitenkette  in  das  Mole- 
kül einführt.  . 

Sind  die  vier  V.  E.  des  Kohlenstoffatoms  unter  sich  völlig  gleich, 
wie  es  die  einfachste  Annahme  ist,  so  kann  von  Isonicrien  der  Verbin- 
dangen  GH4,  OH3,  OH3,  GN  etc.  nicht  die  Bede  sein  und  in  der  That 
kennt  man  auch  solche  nicht. 

Die  Annahme,  dass  die  Elemente  pich  mit  eich  selbst  zu  verbinden  in  VerMa» 
fähig  sind,  ist  eine  nothwendige  Consequenz  der  Molekulartheorio.  Ein  mteMMT'* 
Molekül  Wasserstoff  ist  =  H  II,  J.  h.  es  sind  awei  zu  einem  Molekül  ver-  KSS^Stoir 
bnndene  Atome  H  (vcrgl.  I3d.  I,  S.  384).  v«- 

Berücksichtigen  wir  nun,  da5s  bei  organischen  Verbindungen  der  i,eit^^n*der 
Kohlenstoff  in  Anhäufungen  von  Kohl  ensto ff atomen,  in  einigen  Vor-  KoUionitoff- 

°  ,  .     fttome  zur 

bindungen  bis  zu  30  und  mehr  auftritt,  dass  gerade  der  Kohlenstoff  in 
den  organischen  Verbindungen  eine  grosse  Beständigkeit  zeigt  und  viel  demibwi  °* . 
weniger  leicht  herausgeuommeu  werden  kann,  wie  die  übrigen  Elemente, 
60  ist  die  Annahme,  dass  in  den  organischen  Verbindungen  die  Kohlenstoff- 
atomc  sich  gegenseitig  binden  und  so  einen  zusammengesetzten 
Kohlenstoffkern  darstellen,  sehr  wahrscheinlich,  und  es  werden  dann 
bei  Verbindungen  mit  mehreren  Atomen  Kohlenstoff  die  Yerwandtschafls- 
einheiten  des  letzteren  zum  Theil  zur  gegenseitigen  Bindung  ver- 
braucht. Eine  solche  Verbindung  wird  daher  ntiniab  10  viel  Me  Y.  E. 
darbieten,  als  der  Aniahl  der  KoUenstofFatome  entspriehe. 

Bei  Verbindungen  mit  zwei  Atomen  Kohlenstoff  ist  ea  der  ein-  BladnaB«- 
fachste  Fall,  anzunehmen ,  dass  sich  die  beiden  Eohlenstoffatome  mit  j  e  Kohlen  itoffa 
einer  y.  £.  binden,  von  den  acht  Y«  E.  bflider  Koblensto£Eatome  bleiben  Kohienitoff; 
also  noch  sechs  wirklieh  fireie  tibng,  wie  dka  aidi  in  naohttehMider  Waise 
▼enunnliohen  litst: 


Die  Yerbindnngen  €t  (Aethylwasserstoff),  Ot  H4  Cl^  (Aethylen- 
cblorOr),  G3H5CI  (Chlor&tbyl),  Aldehyd  (GtlUO)  werden  daher  ges&t- 
tigie  Molekftle  dantellen,  womit  die  Erfahrung  fibereinstimmt  Den- 
ken wir  ODS  nim  Ton  dem  gesättigten  Molekül 


Ga  Hi 
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1  At.  Ii  ausgetreten,  so  ist  der  Rest:  i^^üj^  ein  «inatomiges  Kadical 
von  der  Form 

P oder  Inldlich    9'  ^'^A 

Sind,  wie  dies  aneh  Toranflgeseiat  wird,  alle  Y.  EL  ikr  KoUenetoff- 
atome  unter  sieh  gleich,  so  ist  nur  ein  solches  Badical  mißlich  und  in 
der  Thai  kennt  man  ausser  dem  Aethyl,  ehen  diesem  Radical,  ein  wei- 
teres von  dieser  Zosammensetsang  nicht. 

Denkt  man  sich  nun  aber  von  dem  geellttigten  Molekül,  ^^H«,  2  At.- 
H  ausgetreten,  so  ist  der  Rest:  0%  H«  ein  aweiatomiges  Badical,  aber 
hier  sind  dann  bereits  swei  Falle  möglich: 


gr.phi.ch     ^-^j^jJC^^  ^^3€^ 


Man  kennt  auch  wirklich  zwei  Radicale  von  der  Formel  das 
Aelliylen  und  das  damit  Isomere  Aetliylidcn.  Die  Chlonrerbindon- 
gen  beider  Radicale  erhalten  nachstehende  Structurformelu ; 

fe  H,  Cl  f  G  H, 

Aethylenchlorflr  AethyBdencfalorttr 

Werden  cudlich  dem  gesättigten  Molekül  O2  H(.  3  At.  Ii  entzogen, 
80  UIU8S  der  Rest  ('j  H3  als  dreiatomigce  Kadical  fungiren.  Wenn 
wir  nicht  annehmen  wollen,  das  eine  Kobienstoffatom  enthalte  ausser  der 
einen  durch  das  andere  Kohlenstoft'atom  gebundenen,  keine  weitere  gesät- 
tigte V.  E.,  so  ist  nur  ein  solches  Radical  möglich;  es  sind  dann  nämlich 
2  At.  H  an  das  eine  und  1  At.  11  an  das  andere  Kohlenstoffatom  gelagert : 


M  vcrUn-        Bei  Verbindungen  mit  drei  nnd  mehr  Atomen  Kohlenstoff  ist  wie* 
Sr^und'*^  der  die  einfachste  Annahme  die,  dass  die  Kohlenstoffiktome  sich  mit  je 
»MiK^Um-  einer  Y.  £.  binden.   In  diesem  Falle  werden  demnsoh  bei  Verbindnn- 
itoff.        gon       3      Kohlenstoff  von  den  sw5lf  T.  £.  derselben  4,  bei  sokdien 
mit  4  At,  Kohlenstoff  Tcn  den  sechszehn  Y.  E.  6,  zur  gegenseitigen  Bin- 
dnng  verbraucht.   Bas  ges&ttigte  Molekül  hat  daher,  wenn  wir  mit  A 
gesättigte  V.  E.  bezeichnen,  bei  Verbindungen  mit  3  At  Kohlenstofi'  die 
Form  O3  Ag,  bei  solchen  mit  4  At.  Kohlenstoff  die  Form  (  "4  Ajo-    B'ür  je- 
des neu  hinxatretende  Kohlonstoffatom  wird  daher  die  Zahl  der  V. 
die  nicht  in  gegenseitiger  Bindung  stehen,  am  swei  Y.  K  erhöht 
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Die  Anzahl  der  in  einem  gesättigten  Moleküle  von  ni^toroon  Kolileii- 
»toff  entliiilteiiün  Waaserstoflatume,  oder  anderer  einwerthiger  Atome  wird 
demnach  auBgedrflckt  durch  die  Gleichung: 

2  +  n  (4  —  2)  =:  2  +  2d. 

Das  gea&ttigte  Molekül  Ton  dem  Eoblenitoffkem  6«  besitzt,  wenn 
wir  uns  die  acht  V.  E.  durch  Waaserttoff  oder  andere  einwerihige  Elemente 
befriedigt  denken,  die  Form: 

Nehmen  wir  nun  in  diesem  Molekül  1  At.  Wasserstoff  dnrrh  1  At. 
Chlor  ersetzt  an,  so  erscheint  da{^!»e!b<»  als  das  Chlorür  des  einatomigen 
Radi  (Als  GjH?',  allein  solcher  ungesättigter  Moleküle  sind  zwei  theoretisch 
möglich,  nämlich: 


und 


OH, 
OH,. 

OH3 
OH. 

OHa 


graphisch 


graphisch 


Denken  wir  uns  endlich  von  dem  gesättigten  Molekül  £,>,  2  At.  H 
weggenommen,  so  verlialt  Bich  der  Rest  ('lU^  als  ein  zweiatomiges 
Badical,  allein  hier  sind  chuui  noch  zahheichere  Tsomeriefälle  denk- 
liar,  wie  nachstehende  ZuBammeubtellungen  lehren: 

1.         2.         3.  4. 


GH.. 

0  H, 

OH, 

(0  Ih . 

OH, 

0.. 

OH. 

OH. 

IOH3 

OHa 

OH2. 

(O  H., . 

Entzieht  man  endlich  dem  ges&ttigten  Molekül  O;  H»  3  At.  H ,  so 
verhält  sich  der  Rest  wie  ein  dreiatomiges  Radical,  die  Anzahl  der 
möglichen  1  b  o m  c r  i  e  f  ä H  e  ist  aber  dann  eine  noch  grössere,  wie  nach- 
stehende Formeln  erläutern: 


1. 


2. 

OH 


(OHa  [O... 
GH.     OH,  OH.^ 
loH,    toH«  Oü,. 


3.         4.  6. 

OH..  fOHa.  fOIT,. 

OH.  OH.  |o.. 

ou«.  loH,.  (oa, 


Hit  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  steigt,  wie  dieses  siir  Genüge 
ersichtlich  ist,  die  Ansahl  der  möglichen  Isomerien,  wir  setien  aber  diese 
Krl&nterong  nicht  fort,  weil  sieb  die  Terb&ltnisse  doob  immer  nnr  wieder- 
holen und  dnrob  die  Regebi  der  Combinations»,  PermntationB*  und  Varia* 
tionsrechnnng  festgestellt  werden  können. 

üei  unseren  Betrachtungen  über  die  chemische  StrncLur  organischer 


\  \  *  AilgeinciiRi  Tlioil. 

Some'kö^^  Varbinduugen  mit  mehr  wie  einem  Atom  Kohlenstoff,  gingen  wir  bisher 
nM^Bioh     von  der  Annahme  aus,  dass  sich  die  Kohlenstoffatome  mit  je  einer  V*  £. 
a«hr  wi»  je  binden.    Diese  Annahme  ist  allerdings  die  einfachste  nnd  nächstliegende, 
mmadt-        allein  sio  ist  durchaus  nicht  die  einzig  möo^lichc,  ja  nicht  einmal  die  ein- 
he^t*Iieg"u-         wahrstlif  iuliche.    Es  ist  nämlich  ebenso  tjut  möglich,  dass  sich  zwei 
uj^!^        Kuiilenstoffatome  mit  zwei  oder  drei  V.  K.  gegenseitig  Inndou,  womit 
die  Erfahrung,  daes  in     »lileustoffreicheren  VerhindmiL^cn  (iio  Anzahl  der 
übrigen  Atome  im  gesättigten  Molekül  häußg  eine  viel  geringere  ist,  als 
der  Annahme  der  einfachen  Bindung  der  Kohlenstofiatome  entspräche,  in 
Uebereinstimmung  steht. 

Nach  der  obigen  Gleichung  wäre  eine  organische  Verbindung  mit 
6  Atomen  Kohlenstoff  14atomig,  d.  h.  sie  enthielte  im  gesättigten  Mole- 
kül 14  nicht  unter  sich  gebundene  V.  E.  (2  -f  6  [4  —  2]  =  2  +  12). 
Das  Benzol,  GeH«,  aber  ist  ein  Kohlenwasswatoff,  welcher  bU«  Merkmale 
eines  gesittigleii  Malekfils  sejgt,  es  mfiasen  demnaeb  Von  den  24  Y.  £.* 
der  KoUenstoffatome  18  dnreh  gegenseitige  Bindnng  verbraucht  sein. 
Aber  aueh  bei  den  relativ  einfiMbsten  Ftilen  ist  eine  mehrlaehe  Biadong 
mOgUeh,  nntsr  ümstBnden  sogar  wahrseheinliob. 

Bei  VerUndnngen  mit  2  At.  Kohlenstoff  sind  drei  Fälle  mOglidi: 

1.  Die  awei  Atome  binden  sieh  mit  je  einer  V.  £. 

(•  *  •        •  '"^ 

2.  Die  zwei  Atome  binden  sich  mit  je  zwei  V.  £. 

3.  Die  swei  Kohlenstoffiitome  binden  sich  mit  je  drei  V.  £. 

Die  gegtttigt«!!  Moleküle  erhalten  dann  fBr  1^  3.  und  8.  ditFanoMi: 

Entsiehen  wir  dem  gesättigten  Molekül  Hg  3  At.  II ,  so  haben 
wir  das  dreiatomige  Radical  P  II/",  während  durch  Austritt  von 
1  At  H  aus  dem  gesättigten  Molekül  OsH«  das  isomere  einatomige 

Badical     IIa'  entsteht. 

4.  Bei  Molekülen  mit  mehr  wie  zwei  Atomen  Kohlenstoff  emheint 
eine  nlte  mir  ende  Bindung  je  zweier  Kohlenstoffe  mit  je  ein  nnd  zwei 
V.  £*  möglich,  z.  B.: 

Wir  werden  avl  eine  derartige  ^dang  im  specieUen  Tbeile  dieaaa 
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Werkel  nrllokkommeii  und  balteo  diwe  ErOrieningen  fiberhaupi  ftr 
jetsi  genUgand,  den  GnmdgedankeD  der  Theorie  aufiraseigen.  Wendet 

man  die  Theorie  der  Werthigkeit  der  Elemente  auf  die  YerhSltnxBse  der 
organischen  Verbindungen  an  und  zwar  die  Werthigkeit  so  angenommen, 
wie  in  den  vorstehenden  Betrachtungen,  so  ergiebt  sich  unter  anderem 
ancb  das  Geseta  der  paaren  Atorozahlen,  welches  lautet: 

1.  Die  Summe  der  Yerwandtschaftseinheiten,  der  zu  einem  gesfit-  Qe«eu  der 
tigten  Molekül  vereinigten  Atome,  stellt  immer  eine  paare  >^2ulii«a. 
Zahl  dar  und  zwar  igt  diese  Summe  mindestens  doppelt  bo 

grr>s<a  ah  die  der  Yerwaudtsohaftseioheiten  des  hoohstwerthigen 
Elemeuts ;  z.  B. 

II.  8  O4  Schwefelsäure,  (2  -f  2  -f  4  .  2  ==  12),  HN  Oj  Salpeter- 
säure, (H  1  -f  3  -f-  2.3  =  10),  €,  lle  O  Alkohol,  (2  .  4  -f  Ü  -|-  2 
=  16)  G  H4  O  Hoizgeißt,  (4  -f  4  -I-  2  =  lö)ijüiCi  Chlo  methyl, 

(4  +  34-1^8). 

2.  Lngesättigte  ilolekulc  oder  Ivadicale,  bei  welchen  die  Summe 
der  Yerwandtschaftseinhcitcn  der  Atome  eine  paare  ist,  sind  stets 
sweiatomig,  solche,  bei  welchen  diese  Summe  eine  unpaare 
ist,  ein-  oder  dreiatomig.  Zweiatomig  sind  s.  &  B^f* 
(2  -f-  4  =  6),  eO"  (4  +2  =  6),     H4''  (8  -f  4=  12). 

Ein- oder  unter  Umständen  dreiatomig  dagegen  NO«  iß  *f  4  =  7), 
6H,(4+d=7Xe«H7  (12  +  7=19),  61  ^|UndG«H|  (8  +  3  =  11). 

Die  Theorie  der  chemischen  Structur,  denn  so  wird  sie  wohl  am 
passendsten  bezmchnet,  ist  als  ein  Versuch,  an  die  höchsten  Aufgaben 
der  Wissenschaft  heranzutreten,  eine  in  sidi  berechtigte  Entwickelnngs- 
phase  der  theoretischen  Chemie  und  hat  wie  andere  Entwickelungsphasen 
▼or  ihr  au<^  bereits  reiche  Frucht  getragen.  Allein  sie  ist  noch  w^t 
davon  entfernt,  auf  einer  breiten  Basis  sicher  erkannter  Thatsachen  au 
ruhen  und  der  Hypothese  ist  ein  ungemessener  Spielraum  gegSnut. 

Yor  Allem  macht  sich  die  Unsicherheit  über  den  Begriff  der  Wer  -  Umichor. 
thigkeit  geltend,  auf  welche  wir  bereits  Bd.  I,  S.  397  hinwiesen.    So  nfi^rilrs'dür 
betrachten  einige  Chemiker  N,  P,  As  und  Sb  als  drei  werthig,  andere  i'fud'^^jii^'""' 
Chemiker  als  fünfwerthicf ,  den  Schwefel,  den  wir  als  zweiwerthiff  . 
(gegenüber  dem  Normalatom  H)  ansehen,  bezeichnen  andere  Chemiker  als  vng^u. 
V i e r auch  wohl  als  sechswerthi er.     ^Yeiterhin  gehen  die  Ansiebten 
über  gewisse  Fragen  noch  weit  auseinander ;  solche  unerledigte  Fragen 
bind;  ob  die  Werthigkeit  der  Elemente  eine  constante  oder  variabele, 
d.  h.  ob  ein  und  dasselbe  Element  unter  verschiedenen  ümstSnden  eine 
verschiedene  Werthitrkeit  zeigen  könne;  80  nehmen  einige  (  licmiker  uur- 
ser  vier  werthige  u  auch  zweiwerthigen  Kohlenstoff  au;  —  ob  die 
Yerwandtschaftseinheiten  eines  und  desselben  Elementes  unter  sich  alle 
gleich  oder  ungleich  seien;  —  endlich  gehört  unter  die  noch  vielfach 
disevtirten  Fragen:  ob  unge.suttigte  Mo]ekftle,  d.  h.  Badicale^  im  freien 
Zustande  Ar  sieh  bestehen  kfonen,  oder  nicht    Bas  ungesättigte 
Mblekfll  Cyan,  G'^N"'  a.  B.,  tritt  in  den  C!yanyerbindungeu  aui;wfihrend 
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Allgemeiner  TheiL 
das  freie  Gyan,  ^-j^Ld.h.  ein  gesättigtes  Molekül  yon  der  graphischen 


Form  ^  —  ^  darstellt.  Das  f  r  ei  e  Ae  thylen,  G2  H/',  wäre  nach 

^xlx!)"^  Cb  '      *  wideren  dagegen  ^lylyl  l'^^P^* 


den  einen 


Vio  Tliaurie 
l«itnt  die 
▼«ncbiedeno 
Punetionder 
Atome  tinvs 
oud  dMMl- 
n- 


tM  Ifl  den 

Molekttloi) 
▼on  Ihrer 
Stvlluni;  u. 


Trotz  aller  dieser  Urivollkommcnheiten  aber  glebt  die  Theorie  über 
die  Thatsache,  dass  verschiedene  Atome  einen  und  de««elben  Ele- 
mentes, in  einer  und  derselben  r)ieniischen  Verbindung  ein 
verschiedenes  Verhalten  ;ieigen,  oft  die  Lt  i  i  iedigeudste  Erklärung,  indem 
sie  in  zahlreichen  Fällen  üachweist,  dass  dieses  versclüedene  Verhalten 
ciuü  Folge  der  Stellung  der  Atome,  ihrer  Anordnung  und  der  Art  und 
Weise  ihrer  gegenseitigen  Bindung  sei. 

Wir  wollen  dies  au  einem  Beispiele  näher  erläutern.  Die  Analyse 
der  Eöü  lg  saure,  einer  wohl  churakteriairten  Säure  und  jene  ihrer  Salze 
fährt  zur  empirischen  Formel 

Studiren  wir  nun  das  Verhalten  dieser  Säure  näher,  so  fmden  wir,  dass 
die  vier  Ateme  Wasserstoff  darin  keineswegs  das  gleiche  Verhalten 
zeigen.  Eines  von  den  vieren  lässt  sich  nämlich  sehr  leicht  auf  dem 
Wege  der  Salzbild uug  durch  Metalle  ersetzen,  wihrend  die  anderen  drei 
diese  leichte  YerfretbsrkMt  durch  Metalle  nicht  seigen.  Nehmen  wir 
den  einfachsten  Fall,  dasses  ndi  dabei  um  einwerthige  Metalle  handelt^ 
so  ist»  wenn  wir  mit  M  ein  solches  einwerthiges  Metall  besäebnen ,  die 
allgemeine  empirische  Formel  der  essigsanren  Salse: 

Durch  geeignete  Rcactionen  können  wir  das  Natriumsalz  in  das 
Silbersalz,  dieses  in  das  Kaliurosalz  u.  s.  w.  überführen,  was  uns  zu 
dem  Schlüsse  berechtigt,  dass  ein  H-Atom  in  der  Essigsäure  sich  an  be- 
sonders angreifbarer  Stelle  befinden  müsse  und  dass  es  immer  ein  und 
dasselbe  H-Atom  ist,  welches  in  den  verschiedenen  essigsauren  Salzen 
durch  Metalle  subsiiiuii  t  ist. 

Zu  demselben  Schlüsse,  dass  nämlich  von  den  4  H* Atomen  dw 
Essigstare  eines  ein  besonderes  Verhalten  zeigt,  führt  nns  die  Metai» 
morphose,  welche  die  Esstgsftnre  dnmh  länwirkung  von  Cihlor  erleidet. 
Wir  sehen  dabei  drei  Atome  H  sehr  leidit  doroh  CUor  sabatitnirt;  be- 
handeln wir  aber  das  so  erhaltene  IVodnct,  die  Tri  chlor  essigeftare, 
H  Ol,  noch  weiter  mit  Chlor,  so  gelingt  es  nicht»  anoh  dieses  ^erte 
H*Atom  noch  durch  Chlor  n  substitnireo.  Dieses  vierte  in  der  Tri- 
cfaloressigaftnre  noch  enthaltene  Waaserstoffihtom  Iftsst  sich  aber  mit  dersel* 
ben  Läditi^eit  wie  in  der  ursprünglichen  Essigsäure,  auf  dem  Wege 
der  Salsbildung  durch  Metalle  ersetaen  und  der  Schluss,  dass  dieses 
vierte  Atom  in  der  That  dasselbe  ist,  wie  jenes  in  der  ursprttnglichen 
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£wig8&nre  durch  Metalle  leicht  vertieibare,  ersehmnt  sicherlich  nicht  ge- 
wagt  Di^l'jrpentheorie,  welche  die  Foimel  der  Essigaftore  Gi  E9 

H 

schreibt,  nennt  dieses  vierte  Waaserstofiatom  das  typische,  d.  h.  das  dem 

H )  • 
Typus     I  O  zugehörige,  es  ist  dieser  Wasserstoff  nach  der  neaeren 

AubdruckHweise  der  des  WasBorrestes  oder  der  Ilyd  roxyl^ruppo:  OH, 
wahrend  nach  obiger  Forniel  die  drei  übrigen  Woäser&toiiatome  als  Be- 
standtheil  dm  Radicals  < '.,  II3  O  (Acetyl)  erscheinen. 

Dass  das  verscliiedene  Verhalten  der  Wasserstoffatome  in  der  Essig- 
öäure,  durch  die  verschiedene  Stellung  oder  Anordnung  derselben  und 
dass  der  eigonthümliche  Chainkter  des  sogenannten  typischen  Wasser« 
iMSa,  durch  sein  YerhältniBs  zu  dorn  in  der  Essigsäure  cnthalteuMi  Sauer- 
stoff hedingt  sei ,  wird  notk  wahrscheinlicfaer,  wenn  wir  das  Verhalten 
der  EssigBftnre  au  Phosphorchlorid  ins  Auge  lassen.  Essigsäure  und 
Pfaosphorchlorid  liefern  nftmlich  ^Acetylchlorid,  Phosphorozychlorid 
und  Salasftnie  nach  folgender  Formelgleiehnng: 

Ga  II4     +  P  Gl.,  =  €2  Ha  O  Cl  -f  II  Gl  -f  P  Gl.,  0 

Acetylchlorid 

d.  h.  die  Essigsäure  geht  in  Acetylchlorid  über  durch  Austritt  vou 
OH  (Hydroxyl,  Wasserrest)  und  Eintritt  vonCL  Von  den  drei  noch  im 
Aeetylchloride  enthalteneu  Wasserstofiatomen  besitat  aber  keinesTertre^ 
harkeit durch  Metalle  aof  dem  Wege  der  Salabildong;  dieses  leicht  7er- 
tretbareist  mit  Sauerstoff  ansgetreten.  Destilliren  wir  ein  essigsau- 
res Sab,  d.  h.  Essigsänre,  in  welcher  der  sogenannte  typische  Wasserstoff 
durch  ein  Metall  sabstitairt  ist,  mit  Phosphorchlorid,  so  ist  der  Vorgang 
nur  insofern  verschieden,  als  nun  neben  Acetylchlorid  und  Phosphorozy« 
Chlorid  ein  Ghlormetall  gebildet  wird;  es  tritt  in  diesem  Falle  ans  der 
Esaigsänre  OM  ans  nnd  Chlor  ein. 

Behandeln  wir  endlich  Acetylchlorid  mit  Wasser,  so  wird  das 
Chloratom  mit  Leichtigkeit  gegen  O  U  ausgetauscht  und  es  wird  dadurch 
Essigsäure  regenerirt  (63  H3  GIO  +  H,Oä  HCl  -f  O^n,  O,);  durch 
Kalihydrat  geht  Acetylchlorid  in  essigsaures  Kali  über  (Gj  H;  (-1 0  -j- 
K  U  O  =  K  Cl  -f  OsHiKOi).  Daraus  folgt  ohne  Weiteres,  dass  die  Stellung 
von  O  M  in  den  essigsauren  Salzen  und  jene  von  O  H  in  der  Essigsäure 
die  gleiche  sein  müsse,  das«;  das  ungenannte  typische,  d.  h.  das  durch 
Metalle  auf  dorn  Wege  der  Salzbildung  leicht  substituirbarc  Wassor- 
stoffatom  der  Essigstäure  an  ein  Sa  u  er  stolf  a  tom  gebunden  ist, 
sonach  nicht  mit  dem  Kohlenstoffkern  in  directer  Verbin  lung  steht. 

Weitere  Betrachtungen  über  Bildung  und  Spaltungsweiseu  der  Essig- 
säure machen  es  miade&tens  wabrscheiiilich,  dass  die  übrigen,  ein  so  we- 
sentlich verschiedenes  Verhalten  zeigenden  Wasserstoffatome  direct  an 
den  Kohlenstoffkeni  angelagert  seien,  sowie  dass  von  den  zwei  Sauer- 
stofiatomcn  der  Essigsäui  t'  eines  mit  beiden  V.  E.  durch  den  Kohlenstoff- 
kem  gebunden  sei,  während  das  andere  mit  letzterem  sich  nur  durch  eine 
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y.  £.  in  direcier  Bindung  befinde,  w&lirend  die  aodere  Y.  £»  durch  das 
typische  Wuserttoffatom  ges&tügt  wird.  * 

All«  diese  Besiehnngen  finden  ihren  Aosdniok  in  naehsfcehender, 
auch  graphiseh  yeralnnliehter  Stmotnrfonnel: 


pH. 
l 


boiiai'lihar- 
t«r  Atome 
auf  die 
Vanotion 
d#r  flbrtgw« 


Symmetri- 
sche and 
inisymnie- 

ti  if'cti.i 
Struktur. 


Betraclituiigen,  analog  denjenigen,  die  wir  soeben  angestellt,  führen 
fernerhin  zu  dem  Ergebniss,  dass  nicht  nur  durch  die  Art  der  Bindung 
der  Atome  selbst,  sondern  auch  durch  den  Einfluss  der  Katar  und  Stel- 
lung benachbarter  Atome  die  Fnnciien  derselben  wesentlich  beeinflnsst 
wird.  So  sucht  die  Theorie  den  Grund  des  wesentlich  Terschiedenen 
Verhaltens  des  typischen  Wassersto&  im  Alkohol  und  in  der  EssigBftore, 
der  in  beiden  Terbindungen  einem  Wasserreste  angehört,  d.  h.  direct  an 
Sauerstoff  gebunden  ist,  darin,  dasa  in  der  Esrigsfture  sieh  das  Wasser- 
stoffatom in  unmittelbarer  Nfthe  sweier  Saueratoffatome  befindet, 
während  im  Alkohol  es,  von  direct  an  den  Kohlensto&tomen  gelagerten 
Wasserstoffatomeu  gewxssermaassen  umgeben  ist,  wie  nachstehende  Stmo- 
turformeln  andeuten  sollen: 

Alkohol  Essigsinre 


IG  IIa 


OH 


mm 


Wir  werden  auf  den  Einfluss  der  sogenannten  symmetrischen  und 
unsymmetrischen  Constitution  auf  die  Function  der  Elemente 
übrigens  erst  später,  im  spedeUen  Theile  dieses  Werkes  eingehen  können, 
so  wie  wir  dann  erst  in  der  Lage  sein  werden,  noch  ein  weiteres  Postu- 
lat der  Theorie  eingehender  au  betrachten,  nämlich  das,  wonach  die  di- 
rect an  den  Kohlensto£fkem  einer  Verbindung  gebundenen  Atome  eine 
viel  grössere  Beständigkeit  seigen,  wie  die  den  sogenannten  Seiten- 
ketten angehdrigen,  die  daher  bei  ohemischen  Einwirkungen  immer  zu- 
erst Veränderungen  erleiden,  oder  serstört  werden. 

Wie  aas  den  gegebenen  Erörterungen  über  die  Theorie  der  chemi- 
schen Strucfcnr  snr  Genüge  ersichtlieh  ist,  sind  es  vor  Allem  die  Isomerien, 
welche  sie  aas  elementaren  Bedingungen  absnleiten  versucht  Sie  ver- 
mag Bie  theoretisch  vorhersusagen  und  dem  Experimente  die  Wege  an- 
zuweisen, auf  welchen  ihre  Realisimng  su  erwarten  steht.  Wir  werden 
später  sehen,  dass  ihr  letsteres  auch  bereits  in  sahlreicheo  Fällen  gelun- 
gen ist. 
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Homologe  und  heterologe  Beiben. 

Viele  organisch«  Verbindungon,  die  ihrem  chemischfn  C'liaraTtter  nach  Homologio. 
sehr  nahe  verwandt  Bind,  zeigen  eine  selir  benierkeuswertlie  Analogie 
der  Zusammensetzung.  Sie  lassen  sich  uämlich  in  Reihen  bringen,  deren 
einzelne  Glieder  sich  in  ihrer  Zusammensetzang  durch  n  mal  GH»  unter- 
scheiden und  /-war  in  der  Art,  dass  von  dem  Anfangsgliede  beginnend, 
jedes  nachfolgende  tJU^  mehr  enthält.  Eine  derartige  honiolüge  Reihe 
bilden  die  einbasischen  S&uren  Ton  der  aUgemeiuen  Formel  GnIIjgOj, 
n&mlich: 

Ameisensäure    =  11^ 
Essigsäure       =  e^H«  9^ 
Profnonsfture    s:  ^^H«  Og 
Buttersfiure       =  ^^Hg 

ValeriansHure    =  GßHjQ02 
CaproiiHilurc       =  GgHjjO^ 
OenuiithylbHiuf  =:  isjüi^Q^ 
etc.  etc. 

Ferner  die  substiluirien  Animoninke  oder  Ammoniakbasen: 

Methylamin  =  €  II5  N 

Aetbylamin  s  ^^H,  N 
Propylamin  G^U^  V  ■ 

Butylamin  =  474HjjN 

Amylamin  =  €qH|3N 

CBprylamin      =  €^H,^N 


und  viele  andere. 


Homologen  Reiben  angeh&mide  organische  Verbindungen  zeigen  ^ets 
gleichen  Typus  Sud  gleichen  chemischen  Charakter.  Entweder  sind  die  Glie- 
der alle  S&uren^  oder  alle  Basen,  oder  Alkohole  u.  8.  w.  Aaeb  in  ihren  beeon- 
deren  Eigmechaften  zeigen  sie  grosse  Uebereinstimmnng,  die  sich  aber  nm 
80  mehr  abechwächt,  je  entfernter  die  Glieder  von  einander  sind,  w&hrend 
nebeneinander  stehende  Glieder  sich  80  ähnlich  verhalten,  dass  sie  zuweilen, 
finsserlich  genommen,  sidi  kaum  von  einander  unterscheiden  lassen.  80  sind 
Aineisensänrf  miä  Essigs« ure  ausserordentlich  ahnliche  Säuren,  dagegen 
In'^soii  durch  ilire  Eigensclmften  Ameisenf  änro  und  Rtearinsaure,  letz- 
tere eines  der  höchsten  Glieder  der  Reiiie,  kaum  mein  ils  (rJieder  einer  Reihe 
erkennen.  Bei  der  homologen  Reihe  der  sogen,  fetten  Säuren  namentlich 
Ifispt  sich  die  RegelmÜssifTkeit  in  der  Abschwachung  di  r  Eigenschaften  mit 
Erhöhung  des  €„Hj„- Factors  sehr  gut  verloigeii.  Von  der  Ameisensäure, 
dem  ersten  Gliede,  beginnend,  nimmt  mit  jedem  nachfolgenden  Gliede  die 
Lößlichkeit  in  Wasser  und  die  Sattigungscapacität  ab,  dagegen  steigt  der 
Siedepunkt  (vergl.  unten)  und  die  Consistenz.  Die  niedrigeren  Glieder  der 
Reihe  sind  flüchtig,  die  höheren  nichtflüchtig,  die  niedrigeren  flüssig,  die 
bAberen  fest,  beiden  letzteren  steigt  aber  mit  dem  (^„Hg.- Factor  auch  der 
T.  Oor«F> Betau  3s,  Orgiuiiaebe  Ohainl«.  4 
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Schmelzpunltt.  Es  zeigt  eich  sonach  in  der  steigenden  DlfTorrnz  dor 
Eigenschaften  ein  ähnliches  Verhältniss  wie  bei  den  basischen  Metalioxyden, 
vom  Kali  beginnend  bis  zur  Thonerdr.  Während  Knli  und  Nafron, 
Strontinn  nm\  Baryt,  dir  nebeneinaiulor  .stohondcn  Glieder  einer  natiir- 
lichen  Keilie  von  I^asen,  die  ^'rössto  Änalo^ne  zciffen,  ist  eine  Aelinliclil'eit 
zwischen  Kali  and  Thonerde,  den  Endgliedern  der  Keihe,  kaum  mehr  zu 
erkennen. 

Die  TTobereinstimmung  in  den  Gliedern  homologer  Kuihen  iriebt  sieh 
aurh  dadurch  zu  erkennen,  dass  sie  gleichen  zersetzenden  Einwirkungen 
aus^reset/t.  analoge  Zersetzungsproducto  geben,  die  selbst  wieder  unter 

sich  horaulog  sind: 


Aethyljilkoliol  Aldehyd 

C,!!«  O  -f  0  =  C3II«  (>  ii,e 
Projiylalkoliol  Propylal<lehy<i 

t.IIioO  -I-  0  =  9  11,9 

Bntylalkohol  Butylrt]drli  \  1? 

Amylalkohol  V  aleraldchy  d 


€,,n^  9  +  9  =  €211,9.^ 

Aldehyd  Essigsäure 

G.,!!,  9  +  9  ^  €3  II,,  9, 
Propylahlehyd  PropioiiBäure 

€4       9  -f  9  =  Hh9. 
Butylaldehyd  Buttersüure 

€,II,„9  -h  9  (-5H.o<>2 
Yaleraldehyd  Valeriansäure 


8.  w. 


AHB  den  Alkoholen  entstehen  also  analoge  Zersetsungsproducte:  AI* 
dekyde  und  Sfturen,  die  unter  sich  ebenfalls  wieder  homolog  sind.  Die 
Alkohole,  Aldehyde  und  SAuren  sind  in  ihrer  weehselseitigen  Besie- 
hnng  nidkt  homolog;  es  sind  Suhstansen,  die  durch  chemische  Metamor- 
phosen  auseinander  erzengt  werden;  indem  man  derartige  Snhstanaen  In 
eine  Reihe  znsammenfaset«  erhält  man  die  sogenannten  heterologen  oder 
genetischen  Reihen.  In  obenstehendem  Schema  sind  Aethyl-,  Profiyl«, 
Butyl-  und  A  mylalkohol;  Weingeist- Aldehyd,  Propyl-,  Butyl-  und  Taleralal- 
dchyd;  endlich  Essigsäure,  PropionBänre,  ßuttersäure  und  Baldriansäure  ein* 
ander  homolog,  dagegen  Aethylalkohol,  Aldehyd  und  Essippfuire,  —  Pro- 
pylalkohol,  Propylaldehyd  und  Propionsäure,  —  Butylalkohol,  Butylaldehyd 
und  Buttersäure,  —  Amylnlkolml  endlich,  Yaleraldehyd  und  Valeriansfture 
bilden  je  eine  hetorologe  Reihe. 

Wir  werden  weiter  unten  die  hohe  Bedeutung  der  Classification  der 
organi«eh<<n  Verbindungen  nach  homologen  und  heterologen  Reihen  näher 
besprechen. 


Physikalische    Verhältnisse   organischer  Verbindungen. 

siad**  ft»  Siedepunktsregeimässigkeiten  homologer  Verbindungen, 

ptmkta- 

käten  eS«S-  Bei  flOssigeu  und  Büchtigen  organischen  Verbindungen  hat  mau  die 
m^lr^"^  Beobachtung  gemacht,  dass  ihre  Siedepunkte  in  einer  bestimmten  und  ein« 
vwbLdoa'  s^ßjM  Besiehnng  lu  ihrer  Zusammeosetiung  stehen,  so  swar,  dass  die 
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1180 
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n 

1370 

€4  Up  Og 

n 

1560 

ValerianBäure 

n 

1760 

Methylalkohol 

€  H49 

siedet  bei 

60*  C. 

Aethylalkohol 

» 

» 

78» 

FropjaUcohol 

n 

97» 

Balylalkofaol 

n 

n 

116» 

Amylalkobol 

n 

136»  ^ 
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SiedepunkCtdüTemsen  den  ZMammdiiiefsniigfldifferenEen  proportional 
tmd.   Namentlich  beobadifet  man  dies  bei  homologen  Reihen. 

Bei  einigen  homologwn  Reihen  bat  eich  das  Geaets  beramgeatellti  daae 
eine  Znaammenaetanngidifferena  von  OH«  einer  Siedepanktedtfibrena  von 
19»  eniqpriebt. 

8oa.E 

]  Diff.  19»  a 
}  n 

femer 

}  Diff.  190  c, 
}    »  19« 

Ks  gilt  dioB  Gesetz  aber  nnr  fär  wirklieb  homologe  Reihen,  für  Ver^ 
biudungen  von  demselben  Typus. 

Eßfcigfcuure,  und  esBigsaares  Methyl,  GsH^Oj,  unterBcheiden 

sich  ebenfalls  in  ihrer  Zusammensetzuiig  durch  GH^»  sie  gehören  aber 
einem  verschiedenen  Typus  an,  ee  findet  eich  daher  auch  die  Siedepunkts- 
regelmassigkeit bei  ihnen  nicht.  Die  Etaigsftare  siedet  bei  118«  C,  ' 
daa  eifigaaiire  Ueihjl  bei  56»  C,  die  SiedepnnktidiffarenB  betr&gt  daher 
hier  nicht  19»  aondem  63».  Dagegen  bei  den  wirklich  homologen 
Körpern: 

Essigsaures  Methyl     ^sMe^a  siedet  bei  550C.j  «««« 

I  Infi»  19»  C 
Eisigsaure»  Aethyl      €411^,02     «      „   74»  ' 

aeigt  eich  die  Begelmäaeigkeit  wieder. 

b.  VolnmeDYerhftUnisBe  organischer  Verbindangen. 

Narh  dem  bereit«  im  l.  Bde.  flifse<^  Werkes  S.  378  Tiälier  entwickelten  Volumen- 
Haupf^fttzo  d«'r  Volumthct  rip  (  rtiillcn  die  Moleküle  aller  einfachen  und  «wlfMjMlM* 
zusaniiiK  ngesetzten  Gase  und  Dampfe  gleiche  Räume.     Auf  das  Volum  ^•'*'*"^'»'»' 
eijj'"-  Atoms  Wasserstoff  als  Einheit  bezogen,  eiud  alle  Moleküle  zwei- 
Vülumig,  pifi  reprüBentiren  2  Volumina,  oder  sie  nehmen  einen  doppelt 
io  gr(j88en  Kaum  ein,  wie  der  von  einem  Atom  Wasserstoff  erfüllte.  Gilt 
dieflCH  tieeetz  aui  K  iur  die  Moleküle  gas-  oder  dampftormiger  organi- 
scher Verljniilungen  t   Die  Erfahrung  bestätigt  da?  theoretische  Postulat. 
Aas  den  Daiüpfdichtebestimraungen  derartiger  Verbindungen  ergiebt  sich, 
dass  auch  die  Moleküle  organischer  Verbindangen  zweivolnmig  sind. 

4* 
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Unter  BpecifiBohem  Volnmen  oder  Mol ok ul arTolamen 
verstehen  wir  die  relativen  Räume,  welche  die  Moleküle  verschiedener 
Körper  in  Gas-  oder  D»inpfgestalt  erfOUen.  Man  erhält  für  diese  rela- 
tiven Räume  einen  Ausdruck,  indem  man  mit  dem  specifischen  Gewichte 
des  Gases  oder  Dampfes  in  das  Molekulargewicht  dividirt.  Der  Quotient 
ist  das  Bpeoifische  Volumen.  Er  zeigt  das  relative  Volumen  iujuivaienter 
öewichtsmengen  vergchiedciier  Oase  unA  Dampfe  an.  Auf  diese  Weise 
ergiebt  bIcH  das  s]^ccifiBcbe  Volumen  nachstehender  Elemente  und  Ver- 
bindungen wie  folgt: 


OffMitoeiM 
Badical« 

yvrtrttm 

Element«» 
nicht  nur 
gewichtUoh 
■onüflm 
auch 
Uch. 


Substanz 

SyiiiliuU* 
und 

Formeln 

Molekular- 
gfewicht 

Gewiehf 

ri    1 

cl  —  1 

Relative 
RaumerfQl- 

jung  oder 
specif.  Vol. 

oo 

82 

16 

2 

HH 

2 

l 

2 

NN 

2d 

14 

2 

ClCl 

71 

86^ 

2 

Chlorwasserstoff  .  .  * 

HCl 

86^ 

18,25 

2 

NH, 

17 

8,5 

2 

ealljCl 

64,5 

82^5 

2 

02 

eu 

30 

2 

Cyanwasserstoff    .  •  . 

ONH 

27 

13,6 

2 

Valcrianeaures  Aethyl 

ISO 

66 

*> 

*- 

So  wie  obige  organisoihe Verbindungen  verhalten  sich  alle  flttebtigen 
organischen  Verbindungen,  alle  haben  ein  gleichee  Moleknlarvolamen. 
Da  aber  die  Molekulargewichte  organischer  Substanzen  sehr  verschieden 
sind,  BO  folgt,  dass  das  Volunen  organischer  Verbindungen  von  ihf«m 
Molekulargewichte  unabhängig  ist 

Wir  müssen  femer  aan^unen,  dass,  wenn  organische  Radicale  Ele- 
mente in  Verbindungen  ersetxen,  sie  dieselben  auch  nach  bestimmten 
Raumverh&ltnisBen  vertreten,  dass  sie  in  der  Verbindung  denselben 
Raum  einnehmen,  den  früher  das  Element  eingenommen  hatte. 

Der  Raum,  welchen  Cyan:  GN,  in  der  CyanwasserstofTsäure  ciü- 
nimmt,  ist  äquivalent  den^jenigen,  welchen  1  Atom  Cl  in  der  Chlorwasser- 
stoffsäurc,  1  Atom  Biotn  in  der  BromwaseorstoEsäure  einnimmt,  denn 

H6N  HCl  HBr 

=s  2  VoL       Ä  2  Vol.      =  2  Vol. 

Ein  Molekül  nachfolgender  Verbindangen: 
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Cyauäibyl  Cbloräthyl  Brom&ihyl 

GtH^eN  e-iHiCl  e^HiBr 

=  2  Vol.  =2  Vol.  ^  2  Vol. 

uimmt  denieiben  Raum  ein,  wie  die  WaaMrstoffverbindungen  des  Cyani, 
ühloro  ti.  8.  w«,  wir  müssen  daber  anw^men,  dass  der  Baum,  welchen 
das  organische  Radical  in  diesen  Verbindungen  erfüllt,  deraelbe 
iet,  welchen  der  WasBeratoff  in  den  Wasserstoffeäuren  einnimmt. 

Ebenso  ist  es  mit  den  Substitutionsproducten.  Wenn  in  der  Essig- 
säure der  Wassergtofi'  durch  Chlor  vertreten  wird,  so  findert  t^\rh  das 
Volumen  der  Verbindung  nichL  Wenn  in  dieser  Säure  nach  dei*  typischen 
Formel 

H  durch  Acetyl  OjHsO  Verireien  wird  und  Enigiftureud^drid  enU 
steht,  so  bleibt  das  Volumen  dasselbe. 

Hieraus  ergiebt  lieh,  das«  die  Hadicale  sich  nicht  nur  gewicht« 
lieh  vertreten  können,  sondern  dass  sie  auch  einen  Äquivalenten 
R a u m  einnehmen ,  wie  die  Radicale  oder  Elemente,  welche  sie  ver- 
treten, z.B.  der  Wasserstoff ;  indem  das  Volumen  der  Verbindung  sich  nicht 
ändert  mit  dem  durch  das  eintretende  Radical  veränderten  Müleculargcwicht. 

Einatoinij:,'e  Radicale  sind  also  nicht  allein  solche,  welche  l  At.  H 
gewichtlich  äquivalent  sind,  sondern  es  sind  auch  tolclie,  welche  in  der 
Verbindung  denselben  Raum  einnehmen,  wie  das  eine  Atom  Wasser« 
stoif,  welches  sie  ersetzt  liaben. 

Zweiatomige  Kadicale  sind  äquivalent  2U,  aber  auch  räumlich 
äquivalent  2U  u.  s.  w. 

c  Verhalten  der  organischen  Verbindungen  gegen  den 

polarisirten  Lichtstrahl. 

Gewif'se  organische  Verbinfltnii^en  haben  in  Losung  iVw  Kigenschaft,  nircumiMla. 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  zu  drehen.    Drehen  sie  dieselbe  nach 
rechte,  so  nennt  man  h'iv  rechtsdrehend  oder  dextrotryr,  drehen  sie 
die<^lbe  nach  links,  &o  bezeichnet  man  sie  als  liuksdrehund  oder  lae- 
vogyr. 

Es  hl  beait  ikonswerth,  dass  bis  nun  das  Drchungsvermogen  nur  bei 
scflchen  organischen  Verbindungen  beobachtet  wurde,  die  durch  den  Lebens- 
prociab  üi zeugt  bind,  oder  die  wenigstens  aus  Verbindungen  dieses  Ur- 
sprungs entstanden  sind. 

Die  Krystalie  einiger  sehr  ahnlicher  organischer  Substanzen  Bind  oi.ti»che 
verschieden  durch  die  Lage  gewisser  hemiedri scher  Flächen,  welche  «jimfien 
bei  den  Krystallen  der  einen  Verbindung  an  der  rechten,  bei  denen  der  ^her  k^. 
anderen  an  der  linken  Seite  liegen,  so  dass  die  Form  der  einen  das  ge- 
naue Spiegelbild  der  anderen  ist    Die  Lösungen  solcher  BüTitaQ« 
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balton  sioh  gewdbnlich  gegen  polarisirtes  Lieht  entgegeogesetst  Die 
recbta  hemiedriBcben  drehen  die  PolaiisationBebeiie  nach  rechts,  die 
links  hemiSdrischen  nach  iinki. 

AUgemeiue  Eigenschafteu  organischer  Verbindungen. 

Die  organisohen  Verbindungen  sind  feat,  tropfbarflflasig  oder  gasför- 
mig.  Die  festen  sind  krystallirarbar  oder  amorph. 

Das  specifische  Gewicht  flüssiger  und  fester  organiscber  Terbindüngen 
liegt  zwischen  0,62  bis  2,33. 

Die  organischen  Verbindungen  alnd  ^'cBchmack-  und  gorachlos,  oder 
beeitaen  ausgesprochenen  Geednnack  und  cbarakteriBtische  Gerüche.  Direm 
allgemeinen  chemischen  Charakter  nach  sind  sie  Säuren,  Basen  oder  in- 
different.   Viele  sind  flüchtig,  andere  uichtfiüchtig,  alle  brennbar. 

Die  Hauptldsongsmittel  für  organische  Stoffe  sind  Wasser,  Alkohol 
und  Aether. 

Gesetzmässigkeiten  in  der  Einwirkung  chemisch  wirksamer  Stoffe 

auf  orgauiäcUc  Verbindungen. 

Bei  den  Zersotsungoi  und  Metamorphosen  organischer  Verbindungen 
durch  die  Einwirkung  anderer  Stoffe  beobachtet  man,  duss  dabei  hanfig 
gewisse  Reste  unangegritl'eii  bleiben,  die  sich  insofern  auch  als  inniger  ge- 
bunden erweisen,  als  sie  sich  in  andere  Verlanduugen  übertragen  lassen. 
Diese  Reste  sind  die  organischen  Badieale  und  ihr Unangcgriffen- 
bleiben  zeigt,  dasein  ihnen  die  Elemente  zu  inniger  gebundenen  Atomcom- 
plexen  vereinigt  sind.  Allein  es  ist  dabei  wohl  zu  berücksichtigen,  dass  es  von 
der  Energie  der  Einwirkung  abhangt,  wie  weit  die  Immunität  der  Radicale 
gewahrt  bU'ibt.  Es  werden  näinllcli  die  Kadicale  nicht  selten  auch  selbst 
angegriffen ,  es  wird  ihnen  z.  B.  durch  einwirkenden  Sauerstoff  Wa«<iser- 
*  Stoff  oiit/ogen,  gie  werden  dadurch  in  wasserstoffarmerc  Radicale  überge' 
führt,  u.  8.  w. 

Die  Einwirkung  zeräotzender  Ageiitien  ])letet  übrigens  ])ei  dou  or- 
gunischcn  Verbindungen  gewisse  allgemeine  Gesetzmässigkeiten  dar, 
deren  wesentliche  wir  nuu  iulgeu  lassen. 

Einwirkung  des  Sauerstoffs. 

Die  Wirkung  des  Saucr^toirs  auf  organische  Verbindungen  ist  natürlich 
eine  oxydircndc.  Sie  urluigi  aber  mit  verschiedener  Energie  und  unter  ver- 
«ohiedonen  Modalitftten. 

1.  Manclio  organische  Substanzen  oxydiren  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  indem  sie  der  atmosphärischen  Lull  den  Sauerstoff  entziehen;  z.B.: 

Bittennaiuleliil  iie  n/AH"8aure   Aldehyd  Kssijrsiiure 

Diese  Oxydation  wird  zuweilen  dnrrli  die  Ge^^cnwart  dritter  Körper,  die  als 

Saaerstoff-Ucbertrager  wirken,  sehr  begimstigt.    Ein  solcher  Körper  ist  das 

Platinschwarz. 
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3.  Die  Oxydation  der  organtschon  Verbindunpr  erfolgt  erst  Iwi  höherer 
Temperatar,  <><lor  sie  ist  eine  intlirecte.  Der  einwirkende  Sauoijjtofi*  entzieht 
der  organischen  Verbindung  Wasserstoft,  mit  welehem  er  eich  za  Wasser  ver- 
einigt; K.  B.: 

eaH«0  -I-  G  =  GgU^O  +  U^O 
Alkohol  Aldehyd  WasMr 

S.  Aehn]icb  wie  der  freie  Saaerrtoff  wirkt  der  in  den  Superoxydeu,  der  der  »ap«r* 
Chromsfture  und  den  Oxyden  der  schweren  Metalle  gebundene.  ^rom.*^*' 

Eine  direete  Oxydation  organischer  Verbindungen  erfolgt  zuweilen  «lurch  j»'"*. 
lTeberin»n«r:inKaure.    So  liefert  bei  dieser  Behandlung  Acetylen  Oxalsäure,  «.*^,ru 
Allylon  Malonaäure;  Mctaiic, 

Galla   -f  =  Galla 

Acetylen  Oxalsäure 

G3H,   -i-  40  =  G;,U,9, 
AUylen  Malonsäure 

Die  Chroms iiure  wirkt  auf  viele  organische  Verbindungen  so  energisch 
oxydireud  ein,  dass  sie  sieh  entzünden  uml  verbrennen.  In  wässeriger  l^ösung 
wirkt  dir  Chronisäure  weniger  b<  ftijy  ein,  ebenso  wcfin  man  statt  reiner  Chrom- 
niiure  ein  (icniiRch  von  paurem  ehromsauren  Kali  und  Schwefelsäure  anwendet. 

Es  tritt  dabei  der  Fall  ein,  dass  die  organische  Verbindung  einfach  iSauer* 
Stoff  aufnimmt,  oder  dass  ihr  unter  Bildung  von  Wasser  Wasserstoff  entcogen 
wird.  Häufig  wird  aber  auch  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  derselben  oxydirt 
und  in  Kohlensäure  venvandelt.  Die  Chronisäure  geht  dabei  in  Chromoxyd  über. 

Arliiilich  wie  die  Chroni?«änre  Avirkt  ilie  r]ilf)rpinirr\  Ein  (Jemenge  von 
ehloiöHureui  Kali  und  Chlorwasserstufleuur e  wirkt  lebhalt  oxydirend, 
zugleich  aber  durch  da»  Freiwerden  des  Chlors  wie  Chlorgas. 

Die  Oxyde  der  schweren  Metalle,  besondersdieSuperoxyde,  geben 
e))enfall8  unter  Umständen  ihren  Sauerstoff  leicht  an  orfjanische  Verbindungen 
ab,  indem  sie  dabei  in  niedrigere  Oxyde  oder  in  reguhniache  Metalle  übergehen. 
Beim  blossen  Zusamraenrciben  mit  tr'M  krDrm  Hleisuperoxyd  ver))rcnnen  manche 
organische  Verbindungen,  wie  z.  B.  Weinsäure.  Aehnlich  wie  reine  Super- 
oxide wirken  Gemische  von  Superoxyden  mit  Schwefelsäure,  z.  B.  Mangau- 
snperoxyd  und  Schwefelsäure. 

Auch  Kupferoxyd  wirkt  unter  Umständen  oxydirend  auf  die  Lösurjfjeii  (imtnigcii« 
organischer  Substanzen,  namentlich  l»ei  (Jegenwart  von  freiem   Alkali.    DaN  a^J^^^***" 
Oxyd  wird  dabei  zu  Oxydul  reducirt.    Wenn  man  orgnni«ehe  Substanzen  mit 
Kupferoxyd  glüht,  so  verbrcnneu  sie  vollständig.   Sämmtlicher  Kuhlenstoil' 
wird  zu  Kohlensaure,  sämmtlicher  Wasserstoff  zu  Wasser  oxydirt.  Auf  diesem 
Verhalten  beruht  das  Princip  der  organischen  Elementaranalyse. 

4.  Osonsauerstoff  wirict  auf  viele  organische  Substanzen  bei  gewöhn-  dn  Oaou« 
licher  Temperatur  ein,  auf  die  gewöhidieher  Sauerstuif  bei  dieser  Temperatur 
keine  Einwirkung  zeigt.  Die  Art  der  Wirkung  ist  häufig  der  der  Superoxyde 
analog. 

Einwirkung  des  Cblors,  BromB  und  Jods. 
Die  Modalitäten  der  Einwirkung  sind  folgende: 

1.   Ks  Imdet  einfilchcr  Eintritt  des  Chlors  statt:  directc  Addition  desselben  m 
ZU  dem  Molekül  der  organischen  Verbindung:  z.  B.:  Tfrom'i^' 

C.H,  -f  (1.  =  G.,Il^Cl2  J«Hi. 
A  et  hy  1  en  A  •  •  i  liy  Icnchlur  ür 
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2.  Das  Chlor  sntzieht  der  organischen  Verbindung  einen  Theil  ihre» 
Waseei^stoffs,  damit  CliIorwrtssorslofTsäure  bildiiHl,  welche  entweicht  und  die 
als  Chiorwasserstoftsäure  iuisjrctretenen  WasaerstofTatomd  werden  durch  ebenso 
viele  Chloratome  ersetzt  (Siubstitution). 

Ist  die  organisdie  Verbindung  eine  S&ore,  eo  iat  das  Subetitntionsproduct 
ebenfallB  eine  Saure  ond  «war  eine  stäricere;  ist  sie  eine  Base,  so  ist  dasSnb- 
Btitutionsproduot  eine  Briso ,  aber  eine  um  so  sohwaohere,  je  mehr  H-Atome 
durch  Cl-Atome  ersetst  sind}  z.  B.: 

Phenylsftnre  Tri<^lorphenybänre 
eeH^N  +  6Ci  =  €,c]  N  -H  3HC1 

3 

Anilin  Trichiorauilin 

8.  Es  finden  die  unter  1  nnd  2  beschriebenen  Einwirkungen  nadi  einander 
sUtt: 

Aethylen  AethylcTichlonir 

b.   GaH^CIa  +  8C1  =  €2C1„  +  lUa 
Aethylenchiorür  Chlorkolüensioff 

4.  Das  (Thor  wirkt  auf  organische  Verbindungen  bei  Gegenwart  von  Wasser 
indireci  oxydirend.  Es  wird  daltei  Wasser  zersetzt,  dtssen  Sauerstoff  in 
die  orp:nni9che  Verbindung  eintritt,  wahrend  der  Wasserstoff  des  Wassers  sich 
mit  dem  Chlor  zu  Chlorwasserstoffsilure  vereinigt;  z.  B.: 

€711,0  H,,(>-h2Cl     rr-     0,11,0,,    +  2HC1 

Bittermandelöl  Wa&Her   Chlor     licnzotöaui c  Salznäure 

Das  Bleichen  organischer  Stoffe  durch  Chlor  ist  ?;mn  l  lieü  ebenfalls  auf 
die  Einwirkiiiif?  des  Chlors  im  letzteren  Sinne  üurückzulühren. 

Analog  demChlur  wirken  Bruiii  uadJod  auf  organische  Verbindungen  ein. 

Naxnentlidi  ist  das  Brom  geneigt,  sich  zu  dem  Molekül  gewisser  organischer 
Verbindungen  einfach  au  addiren,  z.  B. : 

^4^4^i,  +  2Br  =  i^Ji^Br^O^ 
Fumarsäure  Dibrombemsteinsfture 

Zinuntsäure  Bibromhomotoluyls&ure 

In  beiden  Fallen  ist  das  Additionsproduct  merkwürdiger  Weise  selbst 
wieder  ein  Substitutionsproduct  einer  wasserstofireieheren  Säure. 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  wirkt  übrigens  andi  das  Brom  indireet  oxydi- 
rend auf  zahlreiche  organische  Substanzen.  Jod  wirkt  substitnirend,  aber  ge- 
wöhnüdi  schwächer  wie  die  übrigen  Salzbüdner: 

Anilin  Jodanilin 

In  einseinen  Fällen  gelingt  die  Substitution  des  Wasserstoffs  duich  Jod 
bei  Anwendung  von  Chloi^od,  QJ,  oder  eines  Gemisdies  von  Jod  und  Jod- 
säure. 

Chlorsäure?  Kali  und  Salzsäure  wirken  meist  substitnirend,  tn  dem  H  ans» 
und  Chlor  eintritt,  gleichseitig  aber  oxydirend. 
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Emwirkuiig  der  Salpetersäure. 

1,  Die  Salpetersäure  wirkt  energisch   nxydirend,    woliri  m'»-  selbst   zu  Kinwirkung 
N2O3,  NO  oder  wolil  :iu«  h  jr;ui/li(  Ii  7,11  N  reducirt  wird,  der  entweicht,  oder  t^iitare'*" 
mit  einem  Theii  des  Kulilt  nst<jfl8  Cy  an  bildet  (siehe  BildimgBweisen  desCyans, 

weiter  unten).  Der  Sauerstoff  tritt  entweder  geradezu  in  die  organische  Ver- 
bindasg  ein,  oder  er  oxydirt  einen  Theit  des  WaaBentoffs  xu  Waaiar,  'oder 
es  findet  beides  gleichzeitig  etatt.  Ein  Theil  des  Kohlenttoffs  der  organiadien 
Verbindung  wild  nicht  selten  in  Oxeb&iure  oder  Kohlensäure  überge- 
führt; z.  B,: 

Zimmtsäiure  Benzoesäure  Oxalsäure 

fn  anderen  FfilltMi  wird  auch  Wasser  gebildet,  so  &  B.  bei  der  Oxydation 
der  Milchsäure  dmxii  Salpetersäure: 

CaHgOa  -f-  59  =  0^11^0,  -|-  tjOg  4-  2U,9 
Milchsäure  Oxalsäure 

2.  Bei  niedriger  Temperatur  wirkt  Salpetersäure,  oder  ein  Gemisch  von 
Salpetenaore  nnd  Sohwefels&nre  auf  gewisse  organische  Verbindungen  derart 
ein,  dasB  1  MoL  Salpetersäure  1  At  Sauerstoff  abgiebt,  welches  mit  2  At 

Wai^serstoff  der  organischen  Verbindung  Wasser  bildet,  während  die  so  er- 

TPUf^ii'  Untersalpetersäurc  für  das  ausgescliitdeno  Aloni  Wasferstoff  in  die 
oiganiBche  Verbindung-  eintritt.  l'!s  findet  also  tiubtst  i  tu  f  iun  eines  Atoms 
Wasserstoff  durch  1  Mol.  Untersalpetcrhäure  oiler  Nitroyl  ^.tatt:  . 

€7H„02  +  iliNOa  =  e^U^  (NO^lOa  -f  H^O 
Beuzoesäure  Salpeter-  Nitrobenzoesäure 
s&ure 

Bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  Salpetersaure  und  Schwefelsäure 
findet  diese  Substitution  noch  leichter  statt,  es  werden  dann  nicht  selten 
mehr  wie  1,-2,  3  und  mehr  Atome  Wasserstoff  durch  Untersalpetersäure 
substituirt: 

G^H^Og  +  2HNO3  =  GjH^  (2N0g)0g  -f  2  Hj,0 
BenjmSsftnre  Salpeter-  0iiiitrobensoMire 

säure 

Derartige  SubstitutionsjiroJucte  werden  XitroverMudungen  genannt.  Nitrow. 
Sie  besitzen  meisten*»  den  Charakter  der  Verbindung,  aus  der  sie  entstanden  AUa'mcfner 
sind.  Säure  bleibt  Saure,  Base  Base,  inditicrcnte  Stofle  bleiben  indifferent.  ^^iti^ 

Die  meisten  Nitroverbindungen  verpufTen  bdm  Erhiteen  mehr  oder  weniger  "** 
heftig;  einige  sind  stark  gelb  geftrbt.  Die  Schiessbaumwolle  liefert  ein 
Beispiel  einer  stark  verpuffenden  Nitroverbindung. 

Nitroverbindungen  entstehen  zuweilen  auch  duixh  directe  Vereinipun'j  v<'n 
SO 2  'T^i^  Muttersubätauz.  So  vereinigt  sich  Amylen:  G^U^«,  direct  mit 
2N0g  zu  Oinitroamylen : 

Amylen  Dinitroamylen 


EiBwirkung  der  salpetrigen  Saure. 

Die  saljietripe  Saure  wirkt  im  Allgemeinen  heftig  Oxydirend.  In  vidien  Sinwirkan« 
FäUeu  gestlütct  sich  ihre  Wirkung  wie  folgt:  ^  ssSu^' 
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2  Atome  Wassel  st nfl'  werden    durch  1  Atom  O  der  salpetrigen  Säure  zu 
Wasser  oxydirt,  1  Atom  O  tritt  in  die  organische  Verbindungr  und  N  entweicht 
gasförmig.    Es  wird  demnach  NU  gegen  O  ausgeweehficlt ;  %.  B. : 
2(Cj,H6NOa)  +  Na 03  =  2  (e^H^es)  +       +  Ui© 
Glycin     Salpetrige  S.  Olyeolaäure 

Man  sieht,  dass  aller  Stiekstofi",  auch  der  der  stickstotflialtigcn  orgiinisehcn 
Verbindung,  in  solchen  Fülen  entweicht.  Die  so  gebildeten  Producte  sind 
Sauren. 

Ri  i  der  Hcliiuiillun n;  gewisser  Verbindungen  mit  «ali^etriger  Säure  in  al- 
koholischer Losunti  ist  dt  r  Vdipanf,^  ein  anderer.  Es  wenit'ii  3  At.H  von 
2  Mol.  der  Verbiudung  als  Wasser  ausgesehiedeu ,  und  1  At.  JS  tritt  dafür 
ein,  s.  B.: 

2(CeIl7N)  -f  HNO,  «  OnHiiN,  +  2Hj0 
2  Mol.  Anilin  Diasoamidobenzol 

C^H^N  .  HN0,     HNO,  «  B^'BL^^^  .  HNO,  =  2Hse 
8al]>etei*8auree  .  SaIf>eter88ureB 

Anilin  Diazobensol 

Man  hat  demnach  in  der  salpetrigen  Saure  ein  Mittel,  in  organische  Ver- 
bindungen N  einsttföhren. 

Eiuwirkuug  der  Schwefelsäure. 

dw  »«iiiw?  Wirkung  der  Schwefelsäure  ist,  je  nachdem  sie  mehr  oder  weniger 

fcbaorc.     concentrirt,  oder  als  Anhydrid  in  Anwendung  kommt,  sehr  verschieden.  Die 
häufigsten  Fälle  sind  folgende: 

1.  Sie  eutsieht  den  organischen  Verbindungen  Waaserstoff  und  Sauerstoff, 
die  zu  Wasser  suaammentreton  und  von  der  Säure  aufgenommen  werden: 

Alkohol  Acthylen 

2.  Die  Einwirkung  ist,  namentlich  bei  hölit  ier  Temperntur  tritt  dieser 
Fall  ein,  eine  tiefergehenrlc,  es  tritt  Schwür/nn;^  und  Verkoliluii-^  <]<  r  orga- 
nischeu  Substanz  ein,  ein  Theil  der  Schwetelsaure  wird  reducirt  und  ent- 
weicht als  schweflige  Säure,  während  Kohlensätuc,  Kohleuoxyd  und  vide  an« 
dere  Producte  gebildet  wmlen. 

8.  Es  werden  anter  der  Einwirkung  ooncentrirter  Schwefelsäure  eigen* 
thfimliehe  schwefelhaltige  Sauren  (Sulfonsäuren)  erzeugt,  welche  insofern 
als  gepaarte  Schwefelsäuren  betrachtet  werden  können,  als  sie  noch  den 
Schwefelsänrerest  SOjH  enthalten.  I)ics<T  Schwefelsäurerest  tritt  J  oder 
2  oder  mehrmal  an  die  Stelle  von  1  oder  2  oder  mehr  At.  H  der  organischen 
Verbindung,  welche  als  Wa^r  austreten;  z.B.: 

€,II,  +  Ha  SO,  =  e,H580,H  +  HjO 
Bensol  Schwefel-  Benzokulfonsäure 
siure 

Beiu&ol  2  Mol.  Schwefel-  JJenzoldisulfousuure 
säure 

Kiiiwirkuu«  4.  Wasserfreie  Suhwcfclsaure  oder  Schwefdsäurcauhydrid,  zuweUeu  auch 
f^liu^'  Sdiwefeisiniehydrat,  wirken  auf  gewisse  organische  Substanzen  in  der  Art  ein. 
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dass  ein  Theil  des  Sauerstofl's  mitWasBentoff  der  organiaolieiiSttUtai»  Wasser 
bildet,  während  der  Rest  in  die  organische  Yerbindung  selbst  eintritt;  a.  B. 

-I-     SO,     =    "(^i.HioSO,     +  HjO 
2  Mol.  Beoaol  Schwefebäurc-  Sulfobensid 
«nhydrid 

Typisch  kann  dieser  Vorgang  in  nachstehender  Weise  ausgedruckt  werden: 


Mit  Wui  ton:  fla»  zweiatomifro  iiaflical  S O  ,  (Sulfuryl)  tritt  an  die  btt'll«-  von 
2  H  zweier  Typen  Hll,  und  hält  die  Moleküle  derselbe«  zu  einem  Gaiucu; 
hier  xiun  Solfobenzid,  vereinigt. 

Es  entstehen  demnach  auch  unter  der  Einwirkung  des  Scbwefebanrean- 
hydiids  schwefelhaltige  organische  Verbindungen. 

6.   Venlüiiiite  Schwefelsai  i  <    lu  wirkt  zuweilen  sogenannte  Spaltung  or-  der  ver- 
partiseher  Verbindungen,  d.  h.  ein  einfaches  Zerfallen  der^clbrn  in  einfachere  g"{J°**^. 
AtoiiuoTJipIexe.  wfihoi  gewöhnlich  die  Elentrtite  de«*  Wasseit*  aui'geuunmien  »Auze. 
werden,  ohne  dass  al  er  im  IJebrigen  die  Sehwelelsaure  als  sulchc  sich  an  der 
Zerseteuug  betheiÜMt.  So  aerfiUlt  s.  B.  Salicin  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  geradeauf  in  Sali  retin  und  Traube  naucker: 

Salicin       Saliretin  Zucker 

Benzoglycolsäure  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Benaoesäure  undOly- 
colsäure: 

Bensoglycolsäure  Benaoesäure  Olyoolsänre 

Hippursäure  zerfallt  unter  gleichen  Bedingungen  in  Bensoesäure  und 
Glycin: 

Hippursäure  Bcuxocaaure  Giydn 

6.  Verdünnte  Schwefelsiluro  veranlasst  cr^fiiniHuhe  Verbindungen  Wasser 
abzugehen,  oder  solche^^  aufzunehmen.  Beim  Koehen  mit  verdüntitei  Sdiwefel 
Hfiiire  7..  Ii.  iiiniiiit  Stärke,  tJ^IIjoOr, ,  1  Mo!.  Was'^or  auf  und  verwandelt  sich 
in  Traubenzucker,  Cgllj^Og.  Cholsäure  dagegen,  ^ji^^io^ß»  verliert  lieim 
Kochen  mit  Schwefelsäure  2  Mol.  Wasser  und  gebt  in  Dyslysiu,  <j2i^u^z> 
über. 


Einwirkung  der  Phoephorsäure. 

Die  verdiiniite  Pliusjiliorbuuie  uiul  die  Phosphorsaurehydrate  wirken  auf  Binwirkuuf 
organische  Verbiiiduiio;«  !!  der  verdünnten  Schwefelsäure  ganz  analo^i  ein.  fhonsirre 

Phosphorsäureanhydrid  wirkt  ähnlich   dem  Schwefelsäureauhydrid  und 
awar  vonugsweise  Wasser  entnehend.  Bonsteinräure  geht  dadurch  in  Bem- 
sieinaäureanhydrid,  Alkohol  in  Aethylen  über,  u.  s.  w.   Die  Ammoniaksalse  ' 
organischer  Säuren  verwandeln  sich  in  die  entapredienden  Nitrile  (siehe  diese 
weiter  unten). 
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Kiuwirkung 
dos 

rhiMi|ihnr> 
ohloddt, 


dM  Pb«*- 
flliorosy- 


phnrohlo- 
tur«. 


Einwirkung  des  Phosphorchlorids. 

Das  Phobphorchlurid ,  wirkt  auf  uiauclio  urgauischu  Vtrbiuduugeu 

in  sebr  bemericenswerther  Weise  ein;  es  treten  nämlich  unter  seiner  Einwir> 
kwig  ans  dersanerstoffhaltiiren  Verbindunir  1  Atom  Sauerstoff  und  1  Atom 
Wasserst'  f  f  fWai^serrest)  Hydroxyl)  au»,  und  1  Atom  Chlor  in  selbe 
ein;  es  wird  dabei  Phospboroxychlorid  und  Cblorwasserstoffsaure  gebildet; 

€5H,,G   4-  =   C,H„C1    4-   l'OClj   4-  HCl 

Amylalkohol  P}u>'-]>hor-  Amylc^orör  Phosphor-  Salxsäure 
chlorid  oxychlorid 

G-lleOa  -h  PCI5  =  CjII^OCl  4-  POCl,  +  HCl 
BeuBoesäore  Benzoylchlorür 

tn  solchen  Fallen  besteht  die  Wirlning  demnach  in  Austausch  von  OU 

gegen  CI. 

In  anderen  t  ulleii  ci-ceugt  c.s  wassorfrcic  .Naurcn,  Auhydridi' :  z.  B.: 

P,H,0,   -h   PCJ,         t^iH.O.,   4-   POCl»  4- 
Berns^tfiiiRäure  BeruMcitiRÄureanhydrid 

Aohnlich  wie  das  Phosphorchlorid  wirkt  das  Phosphoroxychl«>rid.  Es 
i-rzeugt  Chlorvcrbiüduugeii  der  Öäurci-iulicale,  oder  unter  üiubtaudeu  wasser- 
freie Säuren: 


POq^   =   2(ii^ll^<lij  4- 


3  KCl    +  KPG3 


eiubas.  phosphoi*8aure8 
Kali 


l(CJI,KO_,)  4- 
4  Aeq.  ehaigsauret*  Kali    l'liosphor-  Esüigsäure- 

oxycUlorid  anhydrid 

Seltener  wird  bei  der  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  organische 
Verbindungen  Sauerstoff  durch  Chlor  geradezu  ersetzt.  Z.  B.: 

Ggll^O  4-  PCI5  =  POCla  4-  GaH^Cla 
Aldehyd  Aethylidenchlorid 

€,iI,Ü3  +  PCI5  =speci3  +  G.H.OaCla 
Benisteinsäureanhydrid  Succinylchlorid 

Phosphorohlorür  wirkt  in  einaelnen  Fallen  a«if  organische  Verbindungen 
derart  ein,  dass  3  Atome  Wasserstoff  der  letzteren  durch  ein  dreiwerthtges 
Pho!sphr)ratoni  ersetzt  werden.  Es  entstehen  so  eigenthumliche  phosphor^ 
haltige  Verbindungen,  z.  B.: 

3(G,H7N)  +  PCI,  =  €,8H„PN,  4-  »HCl 
3  Mol.  Anilin  Phoaphanilin 


Einwirkung  des  Waaserstofiö  iu  statu  nascendi. 

Binwirkung        Dcr  bis  jetzt  angewendeten  Modalitäten  der  Einwirkung  des  Wasserstoffs 
Itofb!^^^  auf  organische  Verbindungen  sind  mehrere.  Man  benutzt  zur  Entbindung  des 
Wasserstoffs:  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Wasser,  Zink  bei  Gegeu- 

wart  von  verdünnten  Sruiroii  ndtr  kaufitipclien  Alkalien,  uiiir-olu'  Ströme 
\m  Anwendung  von  Ziukclcktrodcu,  Quecksilber  und  Salzsäure,  Kupfer,  Wasser 
und  Jodkalium. 

Die  wichtigeren  durch  Wasserstoff  bewirkten  Umsetzungen  sind  folgende : 

1.   Es  tlndet  sugcuauute  HuckwartsBubtstitutiun  statt:  d.  h.  chlor*  brom* 
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und  jodlialtigen  Subetatntionsprodncten  wird  Ol,  Br  nnd  J  enteogen,  H  tritt  ein, 
und  es  wird  anf  diese  Weise  die  nnprünglicbe  Verbindong  regenerirt»  s.  B.: 

Tricblorestigsaure  Essig^ure 

G^H.BrjO^  +       ^  2HBr  -f  G^E^Q^ 
DibrombemsteiiiBiiire      /  Bemsteinaaure 

2.  Der  Wasserstoff  addiri  sieb  einfoeh  2tt  dem  Molekül  der  organischen 
Verbindung.  Gewöbnlicb  werden  2  Atome  =  1  Molekül  Waseerstoff  aufge« 
nommen.  Z.  B.: 

Aldehyd  Alkohol 
€,H,0,  +  211  =  G.ir.o, 

Fumarsfinre  HmiRteinsäure 

gjI.O,  +  2H  =  €,H,o02 
Zimmtsäurc-  Honiotoluylsäure 

3.  Nitroverbindungen  wird  durch  nasoirenden  Wasserstoff  (mit  Natrinm« 

amnli'^111  entwickelt)  drr  Sauerstoff  des  subsiituirenden  Nitroyls :  entzogen, 
und  LS  entstehen  stickstdtnialiige  organische  Verbindungen,  die  keine  Nitrover- 
liindungea  mehr  »iud;  z.  B.: 

e^UeNGa  4-  eil  =  ^HjN  +  211^0 
Nitrobensol  Anilin 

Nitrobenzoie&nre  Asobeiizoeiiaiire 


^  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs. 

1.  Es  \vir*l  der  Wasserstoff  in  die  orgaais^e  Verbi&daxig  angenommen  Binwirkaim 
wid  der  Sicbwefol  awgeschieden ;  z.  B.:  fcTwSir' 

Chinon  Hydrochinon 

2.  Nitroverbindungen  werden  durch  Schwefel wtwserstoff  hau fif;  in  der 
Weise  zersetzt,  dasB  2  Atom  O  dor  N'itrr/vcrbindnng-  mit  I  Atomfn  II  dc'^  Nchwe- 
felwafsfäfTPtoffs  WasHer  bilden,  2  Atonu;  H  des  erst«  reu  in  die  organische  Ver- 
bindung eintreten  und  sich  Schwefel  abscheidet;  I!.: 

Nitrobenzol  Anilin 

IKeee  cigeuthümliche  Zersetzung  der  Nitroverbindungen  ist  deshalb  )jc-  i>i.  rigcn- 
Bonders  interessant,  weil  sie  einen  Weg  darbietet,  am  ans  KitroT«*bindungeu  y*^'^H^x?ng 
eine  Reibe  kfinstlieber  oiganiscber  Basen  darsnstellen.  Sie  ist  aber  qualitativ  «'«r  Nitro- 
nidit  verschieden  von  jenen,  die  gewisse  Kitroverbindungen  durch  nascirenden  len'^Tur' h 
Wasserstoff  erleiden. 


S.   Es  wird  Scbwefiel  in  die  organische  Verbindung  aufgenommen,  wlgS* 
während  der  Sauentoff  derselben  mit  dem  Wasserstoffe  des  Scbwefelwasser»  JJ^^j^"'' 
Stoffs  vereinigt  als  Wasser  austritt;  s.  B.:  offpudaaSi 

f\,H,0  -h  HgS  =  €^1.8  +  HgO 
Aldehyd  Sulfaldehyd 
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Aehulich  wirken  zuweilen  iSehwefelalkalieii.  Z.  B.: 

eaHsOCl  -f  KHfcJ  =  KCl  +  egH^e  s 
Acetylchlorid  Thiacetsäure 

Einwirkung  des  Jodwassei*stofiiB. 

Kinwirkuii,'        1.    Die  JodwaflserstoflPsäure  wirkt  redvcirond,  d.h.  es  wird  der  organischen 
fSiiiÄ!**'  Verbindunjr  Siiuerstdft"  ohne  Enati  eatsog«n»  der  als  Wasser  austritt  nnd  Jod 
wird  abgeschieden;  z.  B.: 

^3^^s  -h  2HJ  =  flaO  +  2J  H-  faH.Oj 
Milclisäure  Propionsäure 

Aehnlich  wie  Jodwasserstoff'  wirkt  Jod phosphor  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
wobei  ebenfalls  die  gebildete  Jod  wasserst  ufff^äure  der  einwirkende  Factor  ist: 

G.HflOg  4-  4HJ  Ä  2B^B  +  4.1  -f  G^U^Q, 
Weinsäure  Bemsteinsäure 

2.  1  Atom  II  und  1  Atom  9  treten  aus  der  organiscIieD  Verbindung  ans, 
und  1  Atom  Jod  tritt  in  selbe  ein;  z.  B.: 

<3eH„NG  +  2  HJ  =  H.0  +  J  +  egHj^N  J 
TetriithyUnmoxydhydrai  TeMthyliun^odfir 

3.  Es  findet  einftdie  Additicm  der  JodwaseerstoAaare  statt.  Z.  B.: 

G2H2  -f  211.7  =  (\n^.l, 
Acetyleu  Jodwasserstottsaures 

Aoetylen 

4     Rh  intt  ein  Theil  des  KohlenstoffH  und  Was?! erst offs  der  organischen 
Verbindung  an  Jod  gebunden  aus,  Wasserstofi"  dagoj^M-n  ein;  z.  B.: 

e^HgOg   +  HJ   —    eßllßOa   -f  GII3J 
Gn^jacol  Oxyphensänre  Methy^odür 

Aurh  durch  Chlor-  und  Bromwasserstolfsnurc  kann  in  manchen  Fällen 
9H  gegeu  Cl  oder  llr  ansprotansoht  werden.  Z.  B. : 

€4Hc05  -h  HBr  =  li^G  -\-  e^Ut,BTO^ 
Aepfelsäure  Brombemsteinsäure 

Einwirkung  der  unterchiorigen  und  chlorigeii  Säure. 

Unterchlorige  Säure  Tereinigt  sich  mit  gewissen  organischen  Verbindungen 
ehu.HKeii     «iii^^^  (durch  Addition)  zu  chlor-  und  saaerstofi'haltigen  Körpern.  Z.  B.: 
;S  SJJ^-  e^H,  -f  HCl  O  CjH.ClO 

Aethylen  Aothylenoxychlorid 

^  <?5HeO,  -I-  HCIO  =  C,U,C]G, 
Citraconsäure  Chlorcitramalsäure 

Ähnlich  wiilet  mweilen  die  dilorige  Sanre;  a.  B: 

Beiutol  Trichlorpfaenomalsäure 
wobei  aber  Austritt  von  I  Mol;  Wasser  stattfindet 
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Einwirkung  der  Alkalimetalle  und  des  Ziuks. 

1.  Auf  gewine  organisobe  Sabetonzen  wirken  die  Alkalimetalle  derart  BinwirkimR 
ein,  dasB  nie  daraus  Waasor^f  ofT  iuiaackeideii,  während  rie  selbst  in  die  Verbin-  mctiüie'onä 
ditnr^  cintri'tt'ii.     Es   wird   (la)>*-i  vr)rnii>;rrr>sr'tzt,  daSB  die  organische  Sabstans  d«t  Zinkt, 
eine  flüssige,  90vrw  dum  nw  nauerst^iinialtig  ihI: 

2  fr  jI.O)  +  2  K  =  2  (CaHßKO)  f.  2H 
2  Mdl.  Alkohol       2  Mol.  Kaliumäthylat 

Aehnlich  wie  Kalium  wirkt  Natrium. 

2.  Unter  (irf'wisson  Umständen  wird  durch  Natrium  ftodi  sogenannter 

niohttypisoher  Was«orf<toff  substituirt;  z.  B.: 

e^HsOa  -f  2  Na^  =  €Jl,,\;i,0,  ^  2H 
EsRigäthfr  DinatriumesHigather 

3.  Mit     wissen  Kohlenwasserstoffen  verbindet  sich  Kalinm  direct  darcb 

Addition;  z.  B.: 

(\,H,  -h  K.,  =  i\,lkK, 
X  a  j  )ht  al  i  ii         X;  q  ilit  al  i  iiIc.'iliuTii 

4.  Cipwissen  chlor-,  brom-  oder  jodhaltigen  organifichen  iSubstanzon  wird 
durch  Alkalimetalle  oder  auch  dnroh  Zink,  Cl,  Br  und  J  ohne  Ersatz  mehr 
oder  weniger  leicht  entsogen;  a.  B.: 

2  (GaHj,  J)  +  2n  s=  Zn -|-  Hjo 
2  Hol.  Aethy^'odfir  Di&thyl 

5.  Unter  gewissen  Umstftnden  vermag  Natriam*  und  Kalinmamalgam  auch 

rciliirirond,  d.  Ii.  Saucr^tofT  cnf zichr-nd .  zw  wIrkon.  So  kann  dadurch  Kohlen- 
saure zu  OxalsHurt'  rcducirt  werden:  (<3a^4  —  ^a^s  ^)  (^»^s  =  Uxal- 
säure,  wasserfrei  gedacht). 

6.  Zinkstaub  (ein  aus  fein  vcrih'Mlt-'rd  niotallisclicm  Zink,  Zinkoxyd,  koh- 
liMHanri'iii  Zink  und  etwas  Hlci  und  Kadmium  }iesff'liendeB  ilüttenproduct) 
wirkt  iii  vielen  Fällen  ebenfalls  reducirend,  so  vcrwaixlelt  sich  z.  B.: 

G^H^jO  durch  Austritt  von  O  in  G^Hß 
Phenol  Benzol 
«gll^NO    „         ,        n     n  n  «8H7N 
Oxindol  Indol 


Einwirkung  der  kanstischen  Alkalien. 


1.  Die  kaustischen  Alkalien  bewirken  Oxydation  organischer  V'erbindun-  r.iiiuirkunir 
nrpH  nnd  führen  dieselben  häufig  in  Säuren  über,  mit  denen  sie  sich  voT'  )!rh«>n  Aika> 
binden;  z.  B.:  »»tu- 

egHjNOg  4-  KUe  =  «gHeKNOg 
Isatin  Isatinsanres  Kidiom 

Bittermandelöl      Bensoesaurea  Kalium 

9.  Die  kaoftiachen  Alkalien  bewirken  Spaltungen  organischer  Terbin- 
dnngen,  ihnlloh  der  Sohwefelsinie. 

8.  Znweilen  wird  beim  Kodien  mit  BUi  oklor-i  brom*  oder  jodhaltigen 
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Snbstitutionsproducteu  CI,  Br,  J  entzogen  und  es  treten  dafür  OK  dn;  es  findet 
demnach  gleiebsettig  RflckwärtcauliBtittttion  und  Oxydation  statt: 

G^HaClO^  -f-  K9O  :=  O^HsKO^  +  KCl 
ChloreMigaanre        Olycobanrea  Kdium 

Aehnlich  wirkt  übrigen»  Silberoxyd  bei  Gegenwart  von  Waaaer;  B.: 

««HfiBrO^  4-  AgHO  =  AgBr  +  G,lk% 
Monobrombemsteinsäure  AepfelBäure 

£^U^Br<^^^^  +  2AgnO  =  2  AgBr  +  G^B^Oq 
DibrombemBteinBüttre  Weinsäure 

4.  Auf  zahlreiche  Harze  und  harzahnliche  Körper  wirkt  sciiiiielzeiules 
Kalihydrat  dergestalt  ein,  dass  eigenthümliche  Säuren  and  daneben  zucker» 
fthnliGhe  Kdrper,  oder  auch  wohl  sogenannte  Olneoside  gebildet  werden,  üo 
liefert  bei  solcher  Bdiandlang  Catechin  Protocaiechusaare  und  Phloroglucin: 

öisHtfOe  H-  20  =  e^H^O^  +  2G^E^9t 
Catechin         Protocatechu-  Phloroglucin 

säure 

5.  Auf  gewisse  Sulfonsäureu  wirkt  sjihmelzendes  Aetzkali  derart  ein,  dass 
dor  Schwer(>l<)rtnr(-r("^t  80j(I  nti  Kalium  gebunden  als  schwefligsaures  Kalium 
austritt,  während         rinliitt.    Z.  B.: 

f\;H5.893lI  -h  KIIO  —  egllgOH  4-  IIKSO3 
BenzoUulfoiiBüure  Phenol  Schwetligsaures 

Kalium 

6.  Stickstofflialtige  organische  Verbindungen  mit  den  Hydraten  der  kau- 
Btischeu  Alkalien  geglüht,  zersetzen  sich  in  der  Weise,  dass  der  Stickstoff  der» 
selben  in  Ammoniak,  der  KohlenstoiT  in  Kohl«iBfture  und  Kohlenwasserstoffe, 
der  Wasserstoff  in  Wasser  verwandelt  wird.  Es  wird  dabei  das  Hydratwasser 
dir  Alkalien  zerlegt,  dor  \V»ssorKfoff  verbindet  sich  mit  dem  StickstolT  zu 
Ammoniak,  mit  rinfm  Thril  flos  Krtlilonsl offs  ferner  zu  Kohlonwasfprfjtoffpn, 
wenn  die  Alkalien  im  l  «  berfic^husHe  t^inwiik^n,  der  Sauerstotf  dagegen  mit 
Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  und  mit  dem  Wasserstoff  zu  Wasser.  Bei  gehö- 
rigem Verhältniss  der  Alkalien  wird  auf  diese  Weise  sftmmtlicher  Stickstoff 
der  organisch(>n  Substanz  in  Ammoniak  verwandelt,  wenn  der  Stickstoff  darin 
nicht  in  dor  Form  von  Untersalpotors-iurt'  enthalten  ist. 

Hierauf  prundet  sich  eine  Mpthode  der  quantitativen  Stick» 
stoffbestinimung  organischer  Körper. 


Einwirkung  des  Ammoniaks. 

iiinwirktur  Die  merkwürdigste  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  organische  Yerbin- 
Btoka""**  ^I**  bereits  bei  dor  Begründung  der  Typentheorie  erwähnte.  Die 

Cldor-.  .T*m1-  und  Brnm  vorhin  düngen  organischer  Radicale  setzen  sich  Tifunllch, 
durch  Substitution  <lt  s  Wa^perstoffs  im  Ammoniak  durch  die  organischen  Ka- 
dicale,  in  sogenannte  subsiituirte  Ammoniake  und  vine  Wasserstoffsäure  um. 
Die  so  erze  ugten  Verbindungen  sind  Basen  oder  Amide;  z.  B.: 

IN       +  =      ''l'jN       +  Sri 

Ammoniak       Bromathyl        Aethylamin  Bromwaaserstoffs&nre 
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H 
H 

Ammoniak 


Iii 


u 

Gl 


Chlorbenznyl  Ben/üinul  Salzsäure 

Wasserfreie  organische  Säuren  mit  Ammoniak  behandelt  geben  Amide 
und  Sfturehydiwta: 

Benzoesäure-  Ammoniak 


"1 

H  N  s: 


H 

H 

Bensamid 


N  = 


Benzoesäure 


anhydrid 


Einwirkung  der  Wärme. 

In  der  Wärme  sind  die  organischen  Vorliiiulungon  entweder  flüchtig,  oder  Blnwicfcvnt 
sie  sind  nichtflüchtig;  d.  h.  sie  lassen  sich  in  der  Hitze  ohne  Zersetzung  in  Winne. 
Gas  ▼enrandeln,  oder  sie  worden  dabei  lereetzt  Aber  aocih  die  bei  einer  ge- 
wiiaen  Warme  unsereetst-flüchtigm  organlsclien  Verbindungen  werden  anter 
Abscheidung  von  Kohle  zersetzt ,  wenn  man  sie  in  DampfTonn  durch  glühende 
Rr>hren  leitet.  Umgekehrt  gelingt  es  -/nwoilfn ,  ^cliwerflüchtigo  Snhstnnzon, 
solcije,  deren  Zersetzungsteniperatur  i)ir  tu  Siedepimkte  selir  nahe  liegt,  iludurdi 
ouzersetzt  zu  verflüchtigen:  zu  destiiiireu,  da^s  mau  die  Operation  mit  sehr 
Ueiaeo  Mengen ,  im  luftleeren  fianme,  oder  in  einem  Garatrome  vornimmt, 
welcher  anf  die  Snbitans  keine  diemische  Wirkung  ftueeert. 

Die  wichtigeren  FÜle,  wo  durch  Einwirkung  von  Warme  auf  oiganiedie 
Substanzen  ZerBctzungen  der  letzteren  stattfinden,  sind  folrrendc: 

1.  Die  Ainmoniaksal^^e  organischer  Säuren  verlieren  liei  niilsKiger  Wärme  r.iti Wirkung 
Wasser  und  zwar  bis  zu  2  Muleküleu,  welches  durch  Vereinigiuig  von  Was-  ^^^'"** 
seretoff  dea  Ammoniake  mit  Sanentoff  der  Siure  gebildet  wird.  IKe  dabri  AuaMnink- 
bleibenden  Rfidtstinde  führen  die  Bezeichnung  Amide  und  Nitrile»  je  nach- 
dem  eie  ein  oder  awei  Moleküle  Wasser  verlorM  haben.  Z.  B.:  ^latiTm. 

Easigeanres  Ammonium  Acetamid  Nitro«. 

Bnigeaures  Ammonium  Acetonitril 

2.  Mehrbaaucbe  Säuren  verlieren  beim  Erhitzen  zuweilen  ibr  Hydratwas* 

•er  und  verwandeln  sich  in  Anhydride,  oder  sie  liefern  neben  Waaser  auch 
Kohlensaure,  wobei  neue  einfachere  bäuren  gebildet  werden;  z.  B.: 

AepfelKÜure  Maleinsäure 

^,11,0,,    =    G6H,03  GO2 
Oallnssäure     Pyrogallussäurc  Kuhlensäure 

8.  Die  im  freien  Zustande  tiüchtigeu  Säuren  erleiden  eine  Zersetzung, 
wenn  man  ihre  Verbmduagen  mit  nichtflüchtigen  Basen  erhitzt.  Es  bleibt 
hierbei  kohlenaanrea  Sah  surilok  und  der  Rest  entweiebt  in  Gestalt  einer 
flüchtigen  Verbindung;  s.  B.: 

Benzoea&nre  .  Bensol 

V  Oornp-Baanncs,  Orgmiltob«  dumla,  ß 
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4.  W^^rrlen  gewi'flsp  or^Tfiniochf»  Verbindungen  in  mjrpschmolzenpn  starken 
Glasröhren  erhitzt,  snhiii  unter  starkom  Drucke,  so  gehen  zuweilen  sehr  eigen- 
thümliche  Zemetzuiigeu  derüelben  vor  sieb,  aber  ebenso  häutig  gelingt  es  auf 
diete  Weite,  cHe  ehemiMhe  Yeramigung  von  Efopern  tu  yerenlawen,  die  muf 
anderem  Wege  nicht  zu  cndelm  ist.  BCen  het  auf  dieeem  Wege  viele  lehr 
miere^ante  Verbindungen  dargestellt. 
Trockene  5.  Viele  org^anigche  Verbindungen  bei  Luflalisehluss  erhitzt.  .Itr  troeke- 

DMtiiUtioo.  iiQn  Destillation  unterworfen,  zersetzen  sich  dabei  in  tiefgreileuder  Weise. 

Ihr  Sauerstoff  verbinde  rieh  dabei  mit  einem  Theil  des  Kohlenstoff»  md  W«i- 
•entolili  sn  KoUenoxyd,  Kohlentftnre  und  Waner,  der  Stickrtoff  mit  Weeier- 
stoff  zw  Ammoniak  und  Kohle  bleibt  zurück.  Dieselbe  ist  bei  «tickltofflielti- 
*  gen  thieriHohen  Stoffen  sehr  reich  an  Stickstoff  (Tb  ierkoh  le,  Beinschwarz). 
Dabei  werden  aber  zahlreiche  intermediäre  Producte  organischer  Natur,  aber 
▼on  einfacherer  Zusammensetzung  erzeugt,  theila  Säuren,  theils  Basen,  oder 
sogenaimte  empyretu&atiache  Oele  iuidHiurxe(TIieer),  auMerdean  Oaae  (Leaeht« 
gas  aus  Holz  u.  s.  w.,  vgl.  Bd.  I,  3te  Aufl.,  S.  846). 

6.  Gewisse  Kohlenwasserstoffe,  in  Dampfgestalt  der  RoUigtuth  ausgesetzt, 
verwandeln  &ich  in  polymere  Verbindunpen  unter  Abspaltnnfr  von  Wasserstoff. 
So  liefert  Benzol,  durch  ein  rotligluhendeH  Hohr  geleitet:  Diphen^l,  Chrysen 
und  andere  Kohlenwasserstoffe : 

2  Mol.  BenzftI  Diphenyl 

ii  Gyllß      =      ^18^11  +  6  H 

3  Mol.  Benaol  Chtyaen 

Einwirkung  des  Lichtes. 

Einwirkung  Dss  Licht  &ht  auf  orgaiiiscfae  Yetbindungen  hiiifig  aersetsende  Wirlnm- 
dM  u«bt«t.  ^      .      zerfällt  das  im  Dunkeln  uMersetst  bleibende  Jod&tliyl  am  Liebte 

in  Jod  und  Aethyl. 

Auch  Verbindung? en  und  Substitutionen  kann  das  Licht  veranlassen.  Diese 
Wirkungen  gehen  theils  im  zerstreuten  Tageslichte,  theils  im  directen  Sonnen- 
lichte vor  liohy  EttweOw  sind  die  im  zerstreuten  Lichte  bewirkten  Zer> 
Setzungen  oder  Umwandlnngen  der  Körper  von  jenen  Terschieden ,  welche  im 
directen  SonnenUcfate  hervorgerufen  werden* 


Einwirkuiig  des  Stromes. 

SwStromc?  galvanische  btrom  wirkt  auf  «He  Mehrzahl  der  organischen  Verbiu- 

*  düngen  sehr  energisch  ein.  Da  die  Torgänge  dabei  bisher  nur  mit  wässeri- 
gen  Lösungen  der  Substanzen  stndirt  werden  konnten,  wobei  stets  Wasserser- 
setzung stattfindet,  so  sind  es  eigentlich  nur  die  Wirkungen  des  elektrolyti- 
schen SauerPtoffs  und  Wasserstoffs,  die  mnn  l>eobaehtete.  Sic  bestehen  in 
einer  Oxydation  der  organischen  Verbindung  am  positiven  Fol  und  in  einer 
Reduction  am  negativen  Pol. 

Die  Salze  gewisser  organischer  Sfturen  werden  durch  Elektrolyse  in  der 
Art  zersetzt,  dass  am  -|-  Pol  sieh  die  SAure  zugleich  mit  Sauerstoff  von  der 
Elektrolyse  de«  Wassers  herrührend  abscheidet  und  durch  letzteren  in  der 
Weifte  oxydirt  wird,  dasa  de  damit  in  Kohlensäure  und  einen  Kohlenwasser^ 
Stoff  zerläUt;  z.  B. : 

2  Moh  EssigsSuie         Dimethyl  Kohlensftui« 
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BermteinMurea  Natron  liefert  b«i  der  Elektrolyte  Aethylen  und  KoUen- 
•iure  am  -f  Pole,  am  —  Pole  Natron  und  Waaseritoff: 

fiernsteinsaure«  Aethylen  Kohleniävre 

Xatron 

Oder  es  findet  am  -j-  Pole  eine  Oxydation,  am  —  Pole  eine  Redoction 
ftatt;  a.  R:  +  Pol: 

Fumarsaures  Aeel^ylen  KoUeneiore 

Natron  r»  i 

—  Fol: 

C^H^Xa^O,  -f  2H   =  G^H^Na^e^ 
Fumaraaures  Bernsteinsaures 
Na^n  Natron 

Am  —  Pole  findet  sonach  direote  Addition  von  Wasserstoff  statt 


Spontane  Zersetzung  organischer  Stoffe. 
Gälunng,  FänUuBS,  Verwesung. 

T^nter  dieser  Bpzniclinung  versteht  man  cigenthümliche  Zerneizungen  er-  G&hntiif, 
ganischer  Körper,  welche  dieselben  unter  gewissen  Bedingungen  erleiden.  Vannwmiii» 

So  wie  es  nämlich  mehrere  anorganische  Verbindungen  giebt,  welche  so 
leicht  smrsetsber  sind,  dass  schon  die  geringste  Teranlassnn^  hinrei<dit|  sie  in 
ihre  Bestandthefle  zerfallen  an  machen,  wir  erinnern  an  das  Verhalten  des 
Wawierstoffsuperoxydes,  des  Chlor-,  des  Jodstickstoffs ,  so  giebt  es  zahlreiche 
organische  Körper,  welche  spontan,  d.  h.  ohne  weitere  Einwirkung  chemi- 
scher Mittel,  tiefgreifende  Veräntieningen  erleiden,  indem  sie  iji  immer  ein- 
fachere Verbindungen  allmählich  zerlegt  werden. 

Nach  dem  Tode  der  organischen  Wesen  verschwinden  bekanntlidi  ihre 
Leiber  allmählich  vollständig  von  <ler  Erde  und  zwar  geht  dieses  Verschwin- 
den unter  rmständen  in  vt  rlialtnissmassig  kurzer  Zeit  vor  &ich.  Vom  stärk- 
sten Baum  i^=t  nach  seinem  AltsttTheii.  oder  seiner  t  allung  nach  etwa  30  Jah- 
ren nicht»  mehr  wie  die  Rinde  übrig.  Noch  weit  schneller  geht  das  Ver- 
schwinden thierischer  Stoffs  von  statten.  Der  Grund  dieser  Erscheinong  ist 
der  Sauerstoff^  durch  seine  directe  oder  indirecte  Einwirknng  Tcrwandelt  sieh 
schUesslioh  aller  Kohlenstoff  der  ort^ani^^chen  Substanzen  in  Kohlensäure,  aller 
Wa-ss^rstoff  in  Wasucr.  aller  Stickstoff  in  AmnK'ni  ik;  fün-^p  Stoffe  werden  der 
Ijuft  zuc^eführt. ,  die  anorganischen  Bestaudthcile  der  Organismen :  ihre 
Aschenbestaudtheile  allein  kehren  direct  in  die  Erde  zurück,  von  der  sie  stammen. 

Kohleasiaref  Wassor  und  Ammoniak  sind  aber  die  Nahnrngsmittel  der 
Pflaasen. 

In  diesem  Sinne  ist  der  Tod  die  Auflösung  einer  untergegangenen  Genera- 
tion in  ihn  Elemente,  zn'rleich  aber  auch  die  Quelle  des  Lebens  für  eine  neue. 

Jenen  grossartigen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgenden  Verbren- 
oungs-  oder  Oxydationsproccss  urganincher  Körper,  in  Folge  dessen  sie  in  die 
einfachsten  Inftformigen  und  in  die  Luft  entweichenden  anorgnnischen  Vei> 
hmdongen  übergefikhrt  werden,  nennen  wir  Verwesung. 

Die  Verwesung,  in  diesem  Sinne  anfgeüftsst.  M  aber  nur  das  8chlu8S>  und 
Endirlied  einer  Reihe  von  Veränderungen,  welche  die  organisch»  Ti  Körper  er- 
leiden, in  Folge  deren  sie  awar  wohl  in  ei^iiachere  Verbindungen  zerfallen, 

6* 
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ohne  eher  sogleich  schon  bis  sn  den  Endprodmsten  verbrannt  zu  soiu.  Diese 
FiniBiM.    letsteren  VorandcnuiKon  fallen  entweder  nnior  den  Begriff  der  Fäulniss, 

oder  unter  jenen  der  Gährunfr. 

Unter  Fäulniss  vorsteht  mau  die  gewöhnlich  mit  üblen  Gerüchen  intolge 
(h  s  Auftretens  flüchtiger  riechender  Stofife  verbundene  Zersetsnng  stickstoff- 
haltiger organiseh»  dem  Lebenseinausse  entsogcner  Materien,  die  in  einem 
Theile  derselben  unter  dem  EinfluBse  einer  äusseren  Ursache  beginnt,  sich 
aber  dann  mit  oder  auch  ohne  deren  weitere  Mitwirknnfr  dnrrh  ihre  rraiue 
Masse  verbreitet.   Die  durch  die  Fäulniss  pelnldeten  Producte  öinil  gewuhn- 
Heh  nu  llt  verschieden  von  denjenigen,  in  welche  der  organische  Körper  durch 
die  Einwirkung  von  Säuren ,  Alkalien  und  dergleichen  serfölH,  sie  sind  aber 
verschieden  bei  den  verschiedenen  fadnissfahigen  Stoffen.    Die  Zshl  der 
Fiiuini«.     faul  ni  SS  fähigen  Stoffe  ist  im  Ganzen  klein,  sie  sind  aber  sehr  all  «rem  ein 
SJlto         verbreitet.    Es  gehören  hierher  besonders  die  sogenannten  Albuminate  :  stick- 
*  **        stoffhaltipe,  sehr  coraplicirt  zusammengesetzte,  im  Thier-  und  Pflanzenkörper 
vorkommende  organische  Verbindungen. 

Einige  organische  Verbindungen  faulen  für  sich  nicht,  sie  sind  im  rein 
dargestellten  Zustande  nahesu  unveränderlich ;  kommen  sie  aber  mit  gewissen 
pflanslichen  oder  thierischen  lebenden,  in  der  I-uft  stets  enthaltenen  Keimen, 
«der  m\i  g:ewissen  faulnissfnhipen  Körpern  unter  geeigneten  Bedingungen  in 
Berührung,  so  zerfall»^n  aucli  sie  unter  dem  Einflüsse  dieser  Substanzen  in 
einfachere  Verbindungen,  ohne  dass  die  nun  gleichseitig  sich  entwickelnden 
und  sich  vermehrenden  Eeime^  oder  die  i&uhussf&higen  Körper  durch  ihre  Affi- 
nität im  chemischen  Sinne  su  wirken  scheinen.  Solche  Körper,  welche  unt^ 
Ufthnmg«.  dem  Einflüsse  eines  anderen  sich  in  einfachere  Verbindungen  spalten ,  nennt 
Stoffe  ^ährungsfähige  und  die  diese  Spaltung  durch  ihre  Gegenwart  ver- 

Fennpiit«.    anlassenden  Stoffe,  Fermente. 

Gahraog.  Unt^r  Oährnng  versteht  mau  sonach  das  Zerfidlen,  oder  die  Spaltung 

einer  organischen  Verbindung  in  einfachere  Verbindungen  unter  dem  Ein- 
flüsse und  der  Berührung  eines  anderen  bestimmten  Stofles :  eines  F  e  r  m  e  n  t  e  s. 

Der  Traubenzucker  z.  B.,  eine  nicht  fäulniss-  aber  pährungsfähige  or- 
ganische Verbindung,  zerfallt  unter  dem  Einflüsse  der  Bierhefe,  eines 
pflanzlichen  FemienteH,  in  Weingeist  und  Kohlensäure: 

1  Mol.  Traubenzucker   ^s^s^s 

g^ebt 

2  Mol.  Weingeist   ^«Hj^Oa 

8    „    KoUensanre   9« 

Die  Traubenzucker  unter  dem  Einflüsse  thierischer  Fermente  zerfällt  oder 

(;iviiranss  spaltet  sich  in  anderer  Weise ;  er  liefert  dann  Milchsäure  oder  Buttersäure, 
Tenchieden  Kohlensäurs  und  Wsssersto^ss. 

N»tur  dM  1  Mol.  Traubensucker  ......  €|tH,t9^ 

1  Mol.  Buttcrsruiro  G^E^  O, 

2  .    Kohlensäure   .......  O4 

4    „    Wasserstoffgas   H4 

Es  kann  also  ein  und  derselbe  Kursier  unff^r  d«'m  Einflüsse  verschiedener 
Fermente  auch  versehiedene  Zersetzungen  1  i  lriden,  oder  mit  anderen  Worten, 
zu  einer  bestimmten  Umsetzung  bedari  im  .^Allgemeinen  jeder  gährungsfahige 


Digitizeo  by  v^oogle 


Spontane  ZeibeUung  organischer  Stoffe. 


69 


Körper  einm  bestimmten  Fermentes.   Zuweilen  werden  bei  GihrungBVOrgftn-  Zuwciin, 
gen  die  Elemente  des  Wauer»  aofgenonumen.  GAhrungca 

Salicin  z.  B.  durch  Emulsin:  einen  stickstoffhaltigen  Körper,  der  oa^MtiMt. 
einen   Bestnndtheil  der  süsson  Mandeln  bildet,  in  Uähiimg  venetci^  liefert 
anter  Wasseraufnabme  äaligenin  and  Zucker: 

Salioin  (^^sHjgO, 

+    H,G 

gieM 

SaHgeoin  0, 

Tranbenzacker  Hi^O^ 

Harnstoff  zerfällt  mit  faulenden  Körp«rn  unter  WaaBeraofiialune  inKoh< 
lenBäure  und  Anunoniak : 

Harnstoff  ^H^Na^ 

+•    Ua  e 

giebi 

3  Mol.  Ammoniak  .  .  U^N^ 
I    „    Kolüensäare  .  € 

Die  N;Uiir  (IfT  FcnnoTitp  und  die  Art  ihrer  Wirkung'  h;it  wepcii  ihrer  \;itur  der 
zum  'l'hf'il  rathselhaftfii  Eigeuthiimh'chkoit  die  Chemiker  violfuL-h  beschäftigt 
und  verschiedene  Theorien  (Gähruugstheurien)  veranlasst.  Vor  Allem  war 
es  die  Thatsache,  dass  geringe  Mengen  der  Fermate  hinreielien ,  um  grosse 
Massen  dar  damit  unter  geeigneten  Bedingungen  in  Borülinmg  kommenden 
gahrungsfahigen  Stoffe  zu  zersetzen  und  der  Umstand,  doM  die  meisten  Fei^ 
Tneiite  stickstoiniMltii^e  laulnissf^hipre ,  seihst  in  Zerset/unp  begriffene  Körper 
darstellen,  die  der  Ansicht  zur  Stütze  dienten,  die  Wirkunfj  der  Fermente  be- 
ruhe darauf,  dass  sich  die  Bewegung ,  in  welcher  sich  die  Moleküle  des  sich 
sersetMnden  Fementee  befinden,  den  Mol^ülen  des  gihrangsfiUiJgen  Körpen 
mittheile,  das  Oleicbgewiebt  der  letzteren  aoiliebe  und  somit  das  Zerfallen 
des  gährangsf^higen  Körpers  veranlasse.  Nach  dieser  Ansicht  wäre  das  Fer- 
ment bei  der  Umsetzung  dw  gahrungsfahigen  Körpers  nur  insofern  betheilijrt. 
als  (s  den  Austoss  zu  letzterer  gebe,  ohne  selbst  dabei  chemisch  in  Wechsel- 
wirkung zu  treten.  Die  Erfahrung,  dass  bei  Gährungen  die  Producte  dersel- 
ben an  einander  addirt,  einladi  wieder  die  Zusammensetxong  des  ursprünglt- 
cheu  Körpers  ergeben,  dass  mithin  in  seiner  End  Wirkung  wenigstens  der 
Vorgang  sddecLthin  als  eine  Spaltang  erscheint,  war  der  obigen  Theorie 
ebenfalls  günstig. 

Obgleich  übrigens  viele  Fermente  noch  so  gut  wie  nicht  gekannt  sind,  so 
i«i  doch  durch  neuere  TTntersuelinngcn  für  die  Fäulnissfermenfe  inul  für  die 
wichtigeren  Gähmnjxjilerniente  der  ««chon  früher  vermiclite  Nacliwei»  ^^eführt, 
dass  das  darin  Wirksame,  lebende  tiiierische  und  pflanzliche  entwickelungsia- 
hige  Keime  (Pilse  und  Inlbsorien)  seien,  die  in  der  atmosphirisohen  Lnft 
stets  ▼orhanden  sind  und  mit  dem  gährungsfähigen  Körper  einmal  in  Be- 
rührung, sich  auch  ohne  weitere  Einwirkung  der  Luf%,  auf  Kosten  der  gah- 
rungsfahigen Körper  entwickeln  und  damil  die  G?<hnnifT  hervorrufen.  Die  Art 
ihrer  chemischen  Wechselwirkung  mit  dem  gährungsiahigen  Körper  ist  aber 
noch  keineswegs  übendl  genügend  aufgeklärt 
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Bodiiitfiin- 
gen   für  «la-« 

Kiritrrt.T. 

der  Ktiul- 

rimgtt-  uutl 

V«rwe«ung- 

ToifikBge. 


und 

güihruuga- 
widrige 


PMktttche 
Anwandung 
der  «iBhtig- 


w«1eh«ii 

und  (iiili- 
nitij;  aMiari- 
ffig  Rind. 


Pas  Einfr'  t  "Ti  »]or  VerwesungB-,  Fäulnis»-  und  Gährungsvnrrränge  ist  von 
gewissen  Bedingungen  abhängig;  diese  Bedingungen  sind  folgende : 

1.  Gegenwart  von  atmosphäripch er  Luft.  Sie  ist  zur  Verwesung, 
wie  schon  aus  ihrer  Hegrifi'sbostimmung  jsich  ergic)><,  unumgänglichem  Frfor- 
derniss.  Auch  der  Beginn  der  Fauluiss  -  und  Guhrungsvorgänge  igt  an  die 
Gegenwart  der  «taiosphärischen  Luit  geknüpft,  da  durcli  sie  jene  dieFftulniM 
nndCHUnrnngh^omifendenpflaDzlicIien  and  tbierischen  Keime  zugeführt  wei^ 
den;  die  bereits  begonnene  Umaetrang  wird  aber  dann  durch  Abhaltung  der 
Luft  nicht  mehr  unterbrochen. 

2.  Gegenwart  von  Wasser.  Ohne  Waiwer  tritt  weder  F&ulniBS  noch 

Gährung  ein. 

3.  Die  Temperatur.  Fäubiish  und  (i.-ilirujijjf  iTtorderii  eine  bestirunite 
Temperatur,  die  über  O^'  und  unter  IWC.  liegen  muss.  i?ro9tltälte  und  6ied- 
bitze  verhindern  den  Beginn  und  sistirra  den  Fortsduritt  der  Fanlniss  nnd 
G&hmng.  Gahmngen  erfolgen  in  der  Begel  am  schnellsten  bei  einer  zwi- 
schen 20*  bis  40^ C.  liegenden  Temperatur.  Auch  ist  in  manchen  Fftllen  die 
Temperatur  von  Einfluss  auf  die  Gährunpr^producte ,  «:n  dass  ein  piihrun^'sfii- 
biger  Körper  bei  verschiedenen  Temperiituroji  auch  verschiedene  Producte  der 
Gfldirung  liefert.  Durch  biedhitze  und  durch  eine  Temperatur  unter  (fi  wird 
die  einmal  begonnene  Fäulniss  and  Gftlinmg  Tollstindig  unt»1»ochen ,  tritt 
jedoch  bei  geeignet»  Temperator  nnd  Luftsntritt  wieder  ein. 

4.  Fäulmas  nnd  Gährung  können  Tsrhindert  werden  durch  Unwirkiam- 
maoben  des  Fermentes,  mitteitt  sogenannter  f&ulniss widriger  Mittel}  es 
sind  meist  solche  Stoffe,  die  die  Keime  tddten,  oder  das  Ferment  sonstwie  an- 
wirksam machen.  Hierher  peliören  Weinpeist.  starke  Mineralsäuren .  arsenige 
Säure,  Chlor,  Alaun,  rhroiusnures  Kali,  Metallsalze,  Gerbstoff,  Kreosot  u.  a. 

5.  Faulniss  und  Gährung  treten  bei  dem  Vorhandensein  aller  snnstigen 
Bedingungen  nicht  ein.  wenn  die  zur  Tödtung  bereit«  vorhandener  Keime  vor- 
her aufgekochten  Flüi>äigkeiten  mit  Lull  in  Berührung  gelassen  werden,  die 
vorher  ausgeglüht  wurde,  oder  die  man  durch  Baumwolle»  Asbest  oder  Schies»' 

baomwolle  filtrirte.  Auch  wenn  man  die  Luft  durch  mehrmals  stark  gebo- 
gene Glasröhren  zutraten  \ämi  und  starke  Beweprnug  vermeidet,  soll  eine 
Veränderung  der  laulniss-  oder  gährungsfähigen  Stoffe  nicht  eintreten,  da 
durch  die  ptnrl»eii  Hicj/unpfeii  der  Röhre  die  Keime  ziu  ückgehalttn  werden  (?). 

Auf  cler  richtigen  Erkenutuiss  dieser  Bedingungen  beruhen  die  Methoden, 
deren  wir  uns  zur  Conservirung  von  ."Speisen,  anatomischen  Präparaten, 
Holz  u.  8.  w.  bedienen.  Man  conservirt  Speisen  durch  Kochen  und  Aufbe- 
wahren in  luftdicht  verschlossenen  Kapseln  (Appert*s  Methode),.  Gemüse 
durch  Kochen,  Trocknen,  Pressen  nnd  Aufbewahruu^r  bei  Abschluss  der  liuft^ 
anatomische  Präj»arate  durch  Anfliewahren  in  "Weingeist  (auch  durc-h  Wa^sser- 
entziehung  wirkend) ,  Ilolz,  indem  man  es  mit  Autiosunpcn  von  Metallsalzen 
imprägnirt,  weiche  sich  mit  den  fäulnisstähigen  Stoffen  desselben  zu  einer 
nnlöslichen  Verbindung  vereinigen  (Eyanisiren).  Auf  denselben  Prindpien 
fnsst  die  Conservirung  organischer  Stoffe  durch  Einsahsen,  Znck^isusatB  (Was- 
serentziehung),  Räuchern  (Wasserentziehung  und  antiseptische  Wirkung  des 
im  Rauche  enthaltenen  Kreosots),  Tränkungen  mit  Lösungen  von  arscniger 
Säure,  Bestieuen  mit^letzterer  u.  s.  w. 

Auf  dem  Xlchteintreten  der  Faulniss  bei  niederer  Tem])eratur  beruht  es, 
daiisman  im  Polareise  noch  so  wohl  erhaltene  Mamnnithe:  v or weltliche  Thiere, 
auffinden  konnte,  dass  dereo  Fleisch  noch  ganz  geniessbar  war. 
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Synthese  organischer  Verbindungen. 

Das  Studiiün  der  organißchen  Verhinrlunpen   i^t  mit  der  Ermitt»^hmcr  fler  SjntheM 
Umne  tzungeii  utkI  h>i> a Hungen ,  deren  sie  unter  der  Einwirkung  chemi-  ^^[KSilSn!^ 
scher  Reagentien  iuiiig  wnd,  keijieswegs  erschöpft,  goutlem  es  gehört  dazu  «•■. 
Audi  die  Kenntniss  ihrer  Bildangsweiten. 

So  wie  die  organiBohen  Stoffe  gpegeben  und,  sind  de  entweder  Bestaudtheile 
dee  Thier-  and  Pilanzenleibes ,  oder  sie  sind  aus  letzteren  durch  Einwirkung 
chemischer  Agenden  tlar^tolUiar ;  allein  es  fragt  sich,  ob  nicht  auch  die  organi- 
bcheu  Verbindungen  im  engeren  Sinne,  d.h.  diejenigen,  die  primär  durch  den 
Lebeneprooesi  erzeugt  werden,  auf  künstlichem  Wege  «»rlielteii  werden  kön« 
neu.  Diese  Frage  ist  im  Allgemttnen  unbedingt  tn  bejahen,  denn  die  Erfah> 
mng  lehrt  uns,  dass  wir  zahlreiche  derartige  Verbindungen  anch  kfinstlich  in 
unseren  Laboratorien  darstellen  können.  Es  frapt  sich  femer,  ob  es  möglich 
ist,  organische  Vfrbi'n<lungen  auf  synthctischt  in  Wege  aus  ihren  Ele- 
menten, oder  aus  eiuiacher  ztisauimengcHetzten  organischen  Verbindungen  zu 
eneugen,  ob  es  endlich  möglich  ist,  durch  Synthese  ans  anorganischen 
Materialien  organische  Stoffe  anfirabäuen.  Diese  FVage  hat  auch  eine  eminent 
physiologisdie  Bedeutung,  denn  eine  Betrachtung  der  Ernährung  der  Pflanze, 
ihres  Verhältnisses  zur  Atmosphäre  und  zum  Boden  und  endlich  zur  Thierwelt 
lehrt  uns,  dass  die  Pflanzen  dns  syntlietische  Laboratorium  sind,  in  welfhfm 
aus  den  Bestandtheilen  der  Luit,  aus  Kohlensäure,  Wasser  und  Ammoniak,  unter 
Ißtwirkttng  gewisser  anorganischer  Sake  des  Bodens,  die  xahlreiehen  orga» 
nischen  Verbindungen  erzeugt  werden,  die  wir  in  den  Pflanzen  als  Bestand- 
theile  ihres  Leibes  antreffian.  Bis  vor  Kurzem  hat  man  ^  vielfach  bezweifelt, 
ob  es  möglich  sei,  aus  anorganischen  Stoflen  organische  zni  erzengen 
und  man  hat  überhaupt  denjenigen  Verlialtniösen ,  unter  welchen  eine  derar- 
tige synthetische  Bildung  erfolgen  konnte,  wenig  Aufinerksamkeit  zugewendet 
Da  bei  den  meisten  bekannten  Vmrandlungen  organischer  Körper  ^e  Ansahl 
der  Kolli one^toffatome  entweder  unverändert  l>leibt,  oder  dabei  zwei  oder  meh*- 
rere  Verbindungen  von  einem  geringeren  Kohlenstoffgehalt  entstehen,  so  be- 
zweifelte man  die  Möglirhkeit  einer  Vennehrung  der  Kohlenstoffatnme  orga- 
nischer Körper  durch  Zuführung  solcher  Atome  in  der  Eorm  von  Kuhlensäure 
oder  anderen  einfachen  Kohlenstoffverbindungen.  Neuere  Forschungen  haben 
aber  gcddbrt,  dass  wir  von  rein  Anorganischem  su  Organischem  durch  Syn- 
thcHc  aufsteigen  können,  dass  wir  einfachere  kohlenf^tof!  um' re  organische 
Verliindungen ,  unter  Mitwirkung  anorganibcher  KohlcnstofiVerbindungon  in 
kohlen  st  offreichere  cnmplexere  zu  verwandeln  vermögen.  Wir  geben  für  das 
Gesagte  einige  Beispiele.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  vereinigen  sich 
unter  der  Mitwirkung  äet  elektrisdien  Flammenbogens  zuAcetylen,  G^H^: 

0g  -j-  Hg  s=  GgHg 
Acetylen 

Acetylen  und  Sauerstoff  gel.f  n  Oxalsäure: 

Oxalsäure 

Acetylen  und  Was^err^toff  geben  Aethylen:  €gH|, 

€j|Ui)  -|-  Hg  ="  G2H4 
Acetylen  Aethylen 
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Sumpfgai),  GH«,  Yerwandelt  nek  unter  Einwirkung  der  Hitse,  oder  der 
Funken  eines  kitfUgen  Inductioneapparates  in  Acetylen  unter  Austritt  yon 
Wasserstoff: 

Sumpfgas  Acetylpn 

Sumpfgas  giebt  bei  Einwirkung  von  KohlcnuxydgasPropylen:  G^ß^y 
2  (eHJ  +  60  =  Galle  +  Ü^Q 
Sumpfgas  Flropylen 

Sumpfgas  gicbt  zum  Glühen  erhitzt  eine  kleine  Menge  Naphtalin: 

10(GH,)  =  G,oH8  +  Ha, 
Sumpfgas  Naphtalin 

Kohlenozydgas  und  Wasser  geben  Ameisensftnre: 

GO  +  BgG  =  GHjOa 

Ameisensäure 

Oelbildoudes  Gas  und  WuBstr  geben  Alkohol: 

GgH^  4-  H^e  =  GaH«e 
Alkohol 

Methyluatrium  und  Kohlensaure  geben  cs^^igsaures  Natron: 

GHsNa  -f  GG,  =  GaHsNaG^ 
Methylnatrium       Esaigtaures  Natron 

Natrium phenylatundKohlens&nre  geben  salicylsauresNatron : 

GeHfiNaO  +  60,  =  G7H5Na0, 
Natriumphenylat        SaUcylBaures  Natron 

Chlorkohlenoxyd  und  Sumpfgas  geben  Aoetylchlorid  und  Sala- 
säure: 

GU,  4-  GGCIa  =  G2H3OCJ  -j-  HCl 
Sumjtfgas  Acetylchlürid 

Acetylchlorid  und  Wasser  prcbcn  Essigsäure  und  Salzsäure: 
GjHgOCI  +  HgO  =  GJI^Oa  +  HCl 
Acetylchlorid  Esgigsäure 

Benzol  und  Chlorkohlenoxyd  geben  Benzoylchlorid  und  Suis - 
Binre: 

6,11«  +  «Od«  =  «rBftG  Cl  +  HCl 
B«iaol  Benioylohiorid 

Benzoylchlorid  und  Wasser  geben  Bensoesfture  und  Salss&ure: 

P;H^GCI  +  H,e  =  G^H^O.,  -f  HCl 
Benzoylchlorid  Benzoesäure 

Ein  sehr  zu  verallgemeincrnfl^  Verfahren,  um  kohlenstoflarmerc  in  koh- 
Icnstoffreicherc  orfjanische  Verbindungen  überzuführen,  be«trht  in  der  Behand- 
lung chlorhalt iptM-  organischer  Vcrbiiidunfren  mit  Cyankaliuni,  wol)ei  das 
Cyan  unter  Aut^Hcheidung  des  Ghlorb  aufgenommen  wird.  Kocht  mau  der- 
artige CyanTerlnndungen  mit  kaustischen  Alkalien ,  so  wird  d«*  Stidcstoff  des 
CyHiis  als  Ammoniak  eliminirt»  der  Kohlenstoff  aber  bleibt  in  der  Verbindung. 
Z.  6.: 

G7lI,(GN)  4-  2HaG  =  CJIrOj  -f  llgN 
Bcnzylcyanid  Alphatoluylsäure 

G2Hs(GN)0,  -h  2UgG  =  r,H,(),  -(-  H,N 
Cyanessigbäuiü  Malousauie 
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Loter  zahlreichen  anderen  Methoden ,  Kohlenstoff  synthetieah  in  organi- 
Bofae  VerbindungeD  Mniai&lireD,  erwilmen  wir  noch  dictjenige,  wdobo  danaf 
beruht,  KohlenwAsterstoffe  zu  diesem  Zwecke  in  Anwendung  in  stehen, 
wobei  der  Eintritt  dnroh  doppelten  AiutaMch  erfolgt.  Z.  B. : 

€,H»Bp  +  eaH^Br  -|-  2Na  =  GgH^o  +  2NaBr 
Monobrom-  Bromiihyl  Natrium  Aethyl- 
benaol  benzol 

0,H,NaO,  +  €,H,J  =  €,1I,,02  -f  NaJ 
Katriiuneßsig-    Jodäthyl  Buttereaure- 
ftther  ither 

Nomenclatur  und  Classification  der  organischen 

Verbiiiduiigen. 

lieidet  sohon  die  Nomenelatnr  der  anorgemeolien  Verbindimgen  an 
Prindpien-  und  Oeeohmackleeigkeii  und  ist  oie  oft  geradem  Terwiirend, 
80  gilt  dies  wo  möglieh  in  noeh  höherem  Grade  von  der  organisehen 
Chemie.  Hier  herracht  in  der  Nomenelatur  ▼oUkommene  Anarchie  und 
die  Namen  sind  oft  rein  willkOrlioh,  hebahe  immer  aber  in  hohem  Grade 
barbarisch  gewählt. 

Gewisse  generisehe  fieaeiehnoDgen,  die  das  allgemeine  Uebereinkom* 
men  festgestellt  hat«  sind  yon  einem  Körper,  der  das  Vorbild  einer  Reihe 
anderer  ist,  entlehnt  und  müssen,  da  sie  sich  auf  ganze  wichtige  niup- 
pen  organischer  Verbindungen  besiehen,  erl&otert  und  in  ihrer  allgemei- 
nen Bedeutung  stets  festgehalten  werden.  Die  wichtigeren  derartigen 
generischen  Bezeichnungen  für  natärliehe  Gmppen  orgenisoher  YerÜn* 
dangen  sind  folgende: 

Radicale. 

Ihr  Begriff  und  ihre  Zusammensetinng  wurde  bereits  festgestellt  Badicato 
(Teigl.  S.  10).  Man  unterscheidet  ein-,  zwei-  und  dreiatomige  Ra- 
dicale, je  nachdem  sie  1,  2  oder  3  Atomen  H  äquivalent  sind,  d.  h«  1, 
2  oder  3  Atome  H  substituiren  können.  Man  unterscheidet  femer  Säure* 
radicale,  Alkoholradicalu,  metallhaltige  Radioale  u*  s*  w.  Sie 
bilden  vielfach  homologe  Reihen. 

Im  freien  Zustande  scheinen  sie  ab  ungesättigte  Moleküle  nidit 
darstellbar  zu  sein. 

Organisohe  Säuren. 

Man  vcfBieiit  darunter  organische,  theils  durch  den  Lebensprocess  OifMiMlw 
der  Pflanzen  und  Thiere,  theils  künstlich  erzeugte  Verbindungen ,  denen 
die  Charaktere  der  Säuren,  wie  wir  selbe  im  ersten  Bande  dieses  Werkes 
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lestgestelll  habt n.  zukommen.  So  wie  bei  den  anorganigchen  Säuren  un- 
terscheidet man  aucii  bei  den  organischen  aswischen  ein-  and  mehrba- 
siflchen  Säuren. 

BtobMiiwh»  EinbABisolie  organische  Säuren  sind  solche,  die  nur  1  Atom 
durch  Hetoll«  und  meiaUäbiiliclie  Körper  auf  dem  Wege  der  Salzbildung 
▼ertreibaren  Wawentoffii  enthalten.  Naeh  der  Typeutheorie  Ittten  sieh  die 
einbaauefaen  Sftaren  von  dem  TypuB  Wasser  oder  Waeaeretoff  pri- 
märe Form  ab,  indem  in  diesen  Sftaren  1  Atom  H  des  Typos  durch  ein 
ebatomiges  Sftureradieal  oder  ein  Haloidradicsl  substituirt  ist.  In  den 
Selsen  ist  das  sweite  Atom  H  des  Typus  durch  1  Atom  eines  einwerthi- 
gen  Metalls  vertreten. 

Beispiele: 

Essigsäure  Essigsaure  Salse 

Hj  M 
Cyanwasserstoifsäure       -  GyHiimetaile 

^•hrbaw-  M  f  It  i  ha si  SC h e  oryfani.-^chf  Saui'cn  sind  solche,  die  mehr  wie  1  At. 

durch  Metalle  und  raetallähuliche  Körper  auf  dem  Wege  der  Salzbildung 
vertretbaren  Wasserstoffs  enthalten.  —  Nach  der  Tvpentheorie  leiten 
sich  die  mehrbasiscben  Säuren  von  dem  Typus  Walser:  multiple  Foi  m 

ab,  indem  in  den  swei basischen  Sturen  2  At  H  des  Typus  ^j^s 

durch  ein  zweiatomiges,  in  den  dreibasischen  Säuren  3  At.  H  des 
Typus  ^l^s  durch  ein  dreiatomiges,  in  den  vierbasischen  Säu- 
ren 4  At.  H  des  Typus  g^j^«  durch  ein  vieratomigos  Säureradical 

vertreten  sind.  IMe  sweibosischen  Säuren  enthalten  swei  Atome  durch 
HetaUe  vertretbaren  H,  die  dreibssischen  3  Atome  H,  welche  durch  Me- 
talle vertreten  werden  können.  Die  zweibasischen  Säuren  bilden  awei 
Claesen  von  Selsen :  neutrale  und  saure,  —  die  dreibasischen  drei  Rei- 
hen von  Salssn:  neufraloi  saure  erster  und  saure  zweiter  Ordnung. 

Beispiele: 

Zweibasische  Säuren. 

^4H,0/'|^  e4H,0,"|^  ^.H.^^'Iä 

Boi'Asteinsäure         Neutrales  Sals  Saures  Sals 
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Dreibabifiche  Säuren. 

III  III  Iii  III 

^^.Hae4lÄ        ^^cHsOilÄ        t^oHöe^l^  eeHäO«)^ 

CitroneDBiure    Neutrales  Sals  Saure  Salse 

In  neuerer  Zeit  macht  man  vieliach  eiuen  Unterschied  zwischen  Basici-  Uiucrsebted 
tat  and  Atomigkeit  der  Säuren.  Han  nimmt  nftmlieh  an,  dais  eine  S&are  n^^fc^^f 
mebratomig  and  doch  nur  einbatiich  «ein,  d.  h.  daas  ne  mdirere  '»«i  At 

Atome  typischen  Wasserstoffs  enthalten  könne,  von  welchen  aber  nur  ein  tUto^! 

Thrill  durch  Motalle  leicht  vfrtref^ar  ist.  während  durch  firganisclie 
Radicale  auch  die  übrigen  tvi)is<  liei)  W:issers»toÜ"atürae  ersetzt  werden  kön- 
nen. Mehratomige  Säuren  sind  tlaber  immer  solche,  welche  i^ich  nach  der 
Anfdracksweise    der  Typentheorie  vom  Typus   Wasser  multiple  Form: 

H^)^2>  H'^j^s-  H')^^      **        '^'»'oiteii,  allein  die  tyinschen  \Va8i*er8t<jlTatome 

sind  in  solchen  niehratomi^«  ii  Säuren  nicht  gleichwerthig,  d.  h.  sie  lassen 
sich  nicht  alle  gleich  leicht  durch  Metalle  ersetzen. 

In  diesem  Sinne  unterscheidet  mau :  1.  Zweiatomige  einbasische  Säuren, 
3,  Dreiatomige  einbasische  Sauren,  8.  Vieratoroige  einbasisebe  Siuren. 

Soilaiin : 

1.  Zweiatomige  zw<  il>asist  ho  SiUircn,  2.  Droiatfunipc  zweibasische  Säuren, 
3.  r)r*'iatomipe  droiliasiHche  Säuron,  4.  Vieratomige  zweibasische  Säuren, 
5.  Vieratomige  (Ireibasische  Sauren. 

So  ist  z.  B.  nach  dieser  Theorie  die  Milchsänre:  ^sHgO^,  eine  zwei- 
atomige aber  einbasische  S&nre.  Sie  leitet  sieh  vom  Typus  Wasser  se- 
enndare  Form  derart  ab,  dass  in  dem  Typus  2  At.  H.  durch  das  sweiatomige 

Badical  Lactyl  G^Ü^B  ersetst  sind;  aber  von  den  beiden  typischen  disponi- 

beln  H- Atomen  der  Milchsäure  kann  nur  das  eine  Atom  '  n  Ii  Metalle  mit 
Leichtigkeit  vertreten  werden,  das  nndpre  aher  nicht.  Dieses  letztere  kann 
aber  durch  organische  Alkohol-  o'ler  dnreh  Säureradieale  leicht  vertreten  wer- 
den. Wir  wollen  dies  in  der  beistehenden  typischen  Formel  dadurcli  versinn- 
Udien,  dass  wir  von  den  beiden  typischen  H-Atomen  nur  dasjenige  fett  drucken, 
welches  durdh  Metalle  ersetat  werden  kann  und  das  andere  oberludb  des  Ra- 
dicals  eetsen: 

H 
H 

Kin  Beispiel  einer  (ireiatomigen  ein bubibchen  Säure  ist  die  Gly- 
cerinsäure: 

Hj 

Kiiic  /. weiatomipfe  zweil>aRi«che  Säure  ist  die  OxaNaure.  Es  sind 
m  ihr  beide  typischen  Wassorstoflätome  mit  gleicher  Leichtigkeit  gegen  Me- 
laOe  aauuweohseln,  was  wir  auch  durch  ihre  Formel  ausdrü<äen : 

Eine  dreiatomige  aber  nur  zwcibusische  Säure  dagegen  wäre  die 
Aepfel säure.  Sie  leitet  sich  nach  dieser  Xbeorie  und  typisdi  vom  Typus 
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Wasser  tertiäre  Form  ab,  durch  Vertretang  von  3  AI  H  des  Typus  durch  das 

III 

dreiatomige  Badical  Halyl:  ^^HsOj,;  von  den  drei  übrig  bleibenden  typi- 
schen WasBcrstoffatomen  sind  aber  nur  zwei  durch  Metalle  leicbt  m  ▼erfire- 
ten,  was  wir  in  nachstehender  Weise  ausdr&cken: 

H 

Tieraiomig  aber  nur  aweibasieoh  wäre  die  Weins anre,  deren  For^ 
mel  dieser  Anschauung  entsprechend  folgendermaassen  geschrieben  werden 
müsste: 


04      u.  s.  w. 


Als  vi eratomip  aber  dreibasißch  kann  rndlich  die  Citronemsaiiro 
betrachtot  werden.   Geht  man  von  diener  Betrachtungsweise  au»,  so  vor\viiii- 

delt         tias  dreiatomrpfc  Radiealr  €,;^,^0^,  derselben  in  das  vieratomige 

^gfi^O«  und  ihre  Formel  wird  dann  ffeschrioben: 

H 

Diese  Theorie  f^ti'dit  sich  auf  gewichtige  Thatsachen,  namentlich  aber 
darauf,  dass  es  in  dei-  Tliat  Säuren  «riebt,  Vtei  welchen  <]rr  ruisserhalb  des  Ra- 
dicals  befitidliebe  Wassei-stofi'  eine  verschiedene  Sti  llung  cinninimt.  Ein  Theil 
desselben  kann  uunilich  leicht  durch  Metalle  ersetzt  werden,  der  andere  aber 
nur  schwierig  durch  HetaUe,  häufig  leidkt  aber  durch  andere  organische  Ra- 
dicale»  durch  Methyl,  durch  organische  Sftureradicale  etc.  Dieser  Wasserstoff 
verhält  sich  ganE  ähnlich  dem  typischen  WasserstoiT  der  Alkohole»  der  auch 
leicht  durch  AIkoh(jl-  und  organische  Säureradieale,  alier  nur  schwierig  durch 
M<!talle  ersetzt  werden  kann.  Ueberdies  ist  das  il))rige  Verhalten  derarticrer 
Säuren  da»  mehrbasischer  Säuren,  so  dass  es  nach  allen  ihren  Umset^ungen 
nicht  wohl  angeht ,  sie  auf  andere  als  multiple  Formen  des  Wassertypua  so 
besiehen.  Wir  werden  im  speciellen  Thefle  näher  auf  diese  Verhältnisse  ein» 
gehen,  wobei  es  sich  zeigen  wird,  dass  die  Lehre  von  der  chemischen 
Structur,  in  ihrer  Anwendung  auf  derartige  Fälle  mch  sehr  nützlich  und 
aufklärend  erweisen  kann. 

Die  stärkeren  zweibasischen  Sauren  enthalten  mindestens  4  At.  SauerstoflF, 
die  dreilMsischen  wenigstens  6  At^  während  die  einbasischen  meist  nur  2  AL 
Sauerstoff  enthalten.  Säuren  mit  8  At.  Sauerstoff  sind  gewöhnlich  sweiatomig 
aber  einbasisch. 

Anhydride. 

Sic  sind  den  Anhydriden  der  anorganischen  Säuren:  dem  Schwefel- 
säure-, Salpetersäure-,  Phosphorsäureanbydrid  vollkommen  analog.  Einige 
erhält  man  durch  Erhitzen  der  entsprechenden  Sänrehydrate,  andere  durch 
doppelte  Umsetzung.  Nur  mehrbasische  organische  Sänren  gehen  durch 
blosses  Erhitzen  in  Anliydrido  über.  Es  sind  neutrale,  tlieils  fe^te, 
theils  flüssige  Vei  liindiinMi  ii^  die  an  feuchter  Luft  unter  Wasseraufnaiime, 
langsam  oder  rasdi  in  die  eniaprechenden  Säurehydrato  übergehen.  In 
Wasser  sind  bIc  meist  unlöslich,  löslich  aber  in  AlkohoL  ihre  alkoholi- 
schen Lösungen  reagiren  nicbt  sauer. 
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Die  Anhydride  können  vom  Gesichtspunkte  ihrer  chemischtin  Con- 
stüiiticni  als  Sfturen  betrachtet  werden,  deren  typischer  Wasserstoff 
dnroh  dasselbe  Säureradical ,  welches  sie  bereits  enthalten,  oder  durch  ein 
•Ddeies  Säureradical  (gemieohte  Anhydride)  vertreten  ist  Des  Eiang* 
lAnremhydrid  s.  B.  ist: 

e,H3e)        *^  • 

Wenn  die  Anhydride  einbasischer  S&uren  unter  Wasseraufnahme 
wieder  in  Säurehydmte  übergehen,  so  findet  eine  doppelte  Umeetxong 
statt;  s.  B.: 

Essigsäurcanhydrkl  Essigsäure  Essigsäure 

Gemischte  Anhydride  zerfallen  durch  Wasser  in  zwei  Säurehydrate. 
SogiebtBenzoeessigsftareanhydrid  und  Wasser,  Benzoesftnre  n.  Essigs&nre: 

Biü.B  )     ^  ■'^J 
BemoSossigsfare»  Bensoieliire  Essigsäure 

anhydrid 

Die  gewöhnlichste  Biklungsweise  der  Anhydride  einbasischer  Säuren 
ist  die  durch  Einwirkung  der  Chloride  der  betreffenden  Säureradieale  aui 
ein  Salz  der  Säure  oder  bei  gemischten  Aniiydriden  einer  anderen  orga- 
nischen Säure  (vgl.  S.  33). 

Die  Anhydride  zweibestseher  Säuren  leiten  sich  nach  der 

Hl 

T^pentheorie  ebenf*lls  vom  Typus  der  Art  ab,  dass  in  diesen 

Anhydriden  beide  Atome  H  durch  ein  sweiatomiges  Sftureradieal  ver- 
treten sind.  Die  wasserfreie  Bernstein s&ure  s.  K  wird  nach  dieser 
Ansieht  gesehrieben: 

Die  Anhydride  der  zweibasischen  Säuren  erhalt  man  gewöhnlich 
durch  ErliiUen  der  Säureliydrate,  oder  durch  Einwirkuug  von  Phosphor- 
chlorid nnf  die  letzteren. 

Anhydride  dreibasiscber  Säuren  sind  nicht  bekannt. 


Organisohe  Basen. 

Mau  versteht  unter  dieser  Bezeichnung  organische,  theils  natürlich 
vorkommende,  theUs  könstlich  darstellbare  Verbindungen,  die  in  ihrem 
cbemischoi  Terhalten  den  anorganischen  Salsbasen:  den  Alkalien  und 
basischen  UetaUoxyden,  eben  so  analog  sind,  wie  die  organisoSien  S&nren 
den  anorganisdien.  Die  grösste  Uebweinstimmung  seigen  sie  mit  dem 
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Ammoniak,  dem  t^ir  auch  meint  in  der  Beziehung  pleiclieu,  da88  sie  sich 
mit  den  Süüroliy  lraten  ohne  Austritt  des  Hydratwassers  der  letzteren  zu 
wohlcharakterisirten  Salzen  vereinigen.  Viele  davon  reap'iren  deutlich  al- 
kalisch, d,  h.  bräunen  Curcuma  und  bläuen  geröthetes  Lackmus  und  ge- 
ben mit  Platinchlorid  gelbe,  dein  IMatinBalmiak  sehr  ähnliche  Doppelver- 
bindungen. Die  ßtärkeren  darunter  vermögen  die  stärksten  Säuren  zu 
neutralisiren.  Sie  sind  flüssig,  gasförmig  oder  fest,  flüchtig  oder  nicht* 
flachtig,  in  Wasser  meist  schwer  Idslidi,  iQtlielMr  dagegen  in  Alkohol. 
Ihre  LBsnsgen  werden  dnreh  Oerhetoff,  Qaeokgilberehlorid,  PUtinehloiid 
und  JodqaecbnlherJodkaliam  geflUlt  Sie  kommen  ala  Bestandtheile  von 
Pflanien  and  Thieren  vor.  Die  im  Pflaasenreiche  natürlidi  vorkommen* 
den  heissen  Alkaloide  im  engeren  Sinne.  Sie  heetehen  aHe  G^H,N  oder 
G,H,K,0,  sind  demnach  stickstoffhaltig.  Sie  schmecken  meist  sehr  bitter 
und  sind  sehr  wirksame  Arsneiskofl»  nnd  Gifte  (Sttychnin,  Morphin,  Chi- 
nin n.  a.  w.).  Die  natürlich  vorkommenden  organischen  Basen  wirken 
circnlarpolarisirend,  eine  Eigenschaft,  die  den  künstlich  enengten  abgeht. 
Amn^'^An  ^  künstlichcm  Wege  sind  organische  Basen  darstellbar,  in  welchen 
kein  Stickstoff  enthalten,  sondern  in  welchen  der  Stickstoif  vertreten  ist 


durch  ihm  cheminch  ähnliche  Elemente,  dnrch  Phosphor,  Arsen,  An- 
timon (Phosphor-,  Arsen-,  Antimonhasen).  Der  basische  Charakter  ist 
in  diesen  letztgenannten  Verbindongen  meist  ebenso  ausgesprochen ,  wie 
bei  den  Stickstoflbasen,  was  ein  wichtiger  Beleg  für  die  chemisoh-analogo 
Natur  der  Elemente  der  sogenannten  Stickstoflgmppe  ist. 

Wir  werden  hier  nur  auf  die  Stickstoffbaaen  näher  eingehen  und 
ans  eine  Behandlun^r  der  übrigen  auf  den  speciellen  Theil  vorbehalten. 

Die  Radicnltlieorie  hat,  obgleich  sie  die  nahe  Beziehung  der  organi- 
schen BaR'  n  zum  Ammoniak  bereits  coustatirte,  eine  allgemein  gültige 
Theorie  über  ihre  Constitution  nicht  aufc^estellt. 

Die  Typenthoorie  leitet  alle  orgaui.schen  Basen  entwodor  vom  Ty- 
pus Ammoniak:  einfache  oder  multiple  Form,  oder  vom  Typus  Ara- 
mouiumoxydhy  drat  (gemischter  Typus  Ammoniak  -  Wasser) 
ah. 

In  diesem  Sinne  unterscheidet  Tnan  . 

1.  Monaminbasen.  —  2.  Polyaminbasen.  —  3.  Ammoninmbasen. 

M  .aaiii*  Monaminbasen  oder  Monamine  leiten  sich  vom  Typus  Ammo* 
niak:  primAre  Form,  ab,  durch  Vertretang  des  Wasserstoffi  dessel- 
ben durch  saneratoCGBraie  organische  Radicale.  Man  theilt  die  Monamine 
ein  in 


1.  Amidbaaen.  —  2.  Imidbasen.  —  3.  Nitrilbosen. 

H 

Amidbasen  sind  Ammoniak  H 

hJ 

Stoff  durch  ein  sogenanntes  Alkoholradical  (sanostofilreie  ans  C  nnd  H 
bestehende  Badicale)  vertreten  ist;  s.  B.: 


N,  in  welchem  I  Atom  Wasser* 
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H 
H 


N 


Imidbasen  sind  Ammoniak,  in  welchem  2  Atome  Wassersitoff  durch  InüdbkMti. 
zwei  einatomige  oder  ein  zweiatomiges  Radical  vertreten  sind; 


«H.  N 
Aethylmethylamin 


BiAthylainin  Aethylmethylamin  Piperidin 

Nitrilbapen  Pind  Ammoni.ik ,  in  w«'lchem  alle  3  Atome  Wasser- NitriibMMi. 
etofT  durch  drei  einatomige  oder  durch  ein  dreiatomiges  Kadi« 
cal  vertreten  sind;  z.  fi.  : 


6eH,)N 


Picolin 


Trimethylamiij  Methylätliylphenylamin 
Polyaminbasen  oder  Polyamine  leiten  sich  vom  Typus  Am-  Poiy»Biii- 

Hg|         Haj  H^l 

moniak:  multiple  Form  Hj  Nj,  H^iNst        N4  ab,  und  mau  unter- 

B.1      H.)  H.J 
ieheid«i  dongeniftss:  Diamtse,  Triamine»  Tetramine  etc. 

H,l 

Diaminbasen  leiten  sich  TOm  Typus  H«  Nt  in  der  Art  ab»  dais  oiamtiip 

H,| 

in  diesem  Typnn  der  Wasserstoff  ganz  oder  zum  Theil  dnreb  swei ato- 
mige oder  auch  wohl  einatomige  Alkoholredioale  vertreten  ist.  Anoh 
dreiatomige  Radicale  Jcönnen  in  den  Diaminen  enthalten  sein.  Man  un- 
terscheidet primäre,  secund&re  und  tertiäre  Diamine,  welche  den  Amid-, 
Imid-  und  Nitrilbasen  der  Monamine  entspreohen* 

Beispiele  von  derartigen  Diaminen  sind  nachstehende : 


II 

II 

II . 


11 


04 

H 


N, 


Aethylendiamin  Diäthylendiamin  Diäthylenphenyldiamm 
(primäres  Diamin)  (aecundäres  Diamin)     (tertiäres  Diamin) 


III 

III 

Oo  H7 

Vinyldiamiu  Nicotin 


'  N. 
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Tri&mine  u.       TriftminfaMeii  leitm  ficb  ▼om  Typos       N|  durch  Eintritt  drei- 

atomiger  oder  auch  zweiatomiger  Hadicale  an  die  SUllo  des  Wasserstoffs 
ab.  Sie  lassen  neb  Ähnlich  unterabtheilen  wie  die  Diamine,  lind  jedoch 
■ehr  uiTdlkeniineB  gekannt.  Noch  mehr  gilt  dies  von  denTeiraminen. 

Beispiele  von  Triaminbasen  sind  nachstehende : 

Diätbylentriamio  Triatbyienthamin 

AininoniuDi-  A ni  m o  11  i  u in  ba  s  e Ii  sind  nach  der  Typentheorie  nrL/  inische  Basen, 
die  sich  vom  Typus  A  m m  o  niak  -  Wass  e r  durch  Substitution  des  Was- 
serstoffs des  Ammoniums,  oder  durch  Substitution  der  3  Atome  Ii  des 
Amuiomaks  und  eines  Atoms  Wasserstoff  des  Wassers  durch  AJkoholra- 
dicale  ableiten;  z.  B. : 

Typus 


oder 


Typus 
H 


TetrftthyHnmoxydhydrat 


H 


N 


Kill-  und  ^       ^  oii^~       mehrbas lache  Sftnren  giebt,  so  giebt  es  aneb 

SiSiÄ'  ein'  und  mehrsinrige  orgameehe  Basen. 

bamil  Monamine  sind  eins&urige  Basen,  sie  vereinigen  sich  mit  1  Ho- 

lekal  Stare  (Sanerstoff-  und  Wass«rato£b&nre)  ohne  Absobeidung  oder 
Bildung  von  Wasser,  ancfa  hierin  dem  Ammoniak  selbst  Tdllig  analogt 
1.  K: 


H  N,Ha 
Hj 

Salssanres  Aethylamin 


H  N.HNO, 

hJ 

Salpetemaores  Aethylamin 


Die  Diamine  sind  in  der  Beg^  tweisinrig,  d.  h.  sie  yerbinden 
sieh  mit  2  If  ol.  S&nre  ohne  Abseheidnng  von  Wasser.  Doch  giebt  es  aneb 
einsftnrige  Diamine. 

Die  Triamine  sind  zum  Theil  dreisäurig,  zum  Theil  zwei-  und 

ein  säur  ig. 

So  wie  man  demnarli  zwisclieu  in rhra tomigen  und  nifhrbasisf  lu  n 
Säuren  einen  Unterschied  macht ,  so  nin.ss  man  auch  zwischen  mehrato- 
migen und  mehrsäurigen  Basen  unterscheiden. 
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Die  Ammoniumbasen  vereinigen  sich  in  der  Regel  mit  1  Atom 
Chlor,  Brom  odw  Jod  unter  Abseheidang  von  1  Mol.  Wssser;  s.  B.: 


G«  Hft  I  H5 

II  t 
G,H6?J!I  GiHft 


N 


H  Cl ) 

Teträthyliumoxydhydrat  Teträtbyliumchlorür 

Organische  Basen  bezeichnet  man  gewöhnlich  durch  die  Eudsylbe 
i  n ,  z.  B.  Morphin,  Strychnin,  Chinin.  Kreatinin  u.  a.  w. ;  et  sind  aber 
nicht  alle  organischen  Verbindungen  Basen,  deren  Namen  auf  in  ausgehen. 

Die  wiehtigsren  BUdungHweiMii  orgamsdier  Basen  sind  folgende : 

1.  Vereinigung   von  Ammoniak    mit  organischen  indifferenten  Ver- 
bindungen. 

60  geht  utheriHchci»  Santöl:  ^^HgNb;  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak 
direct  in  die  Base  Thio^innamin  über : 

t^^HjN  8  -f~  Nllg  =  (>'4ll3X2fc>  =  Thiobiujiainin. 

2»  Substitution  von  1  oder  aller  H  Atome  im  Ammoniak  durch  organi- 
sche Radicale. 

Für  «^tV^«»  Bil<lunprs\vr  i<:f>  nüid  auf  den  vorstehenden  Seiten  Beispiele  genug 
gegeben,  vergl.  Ö.  78,  79,  80. 

3.  Erhitsen  gewisser  (Hrganischer  stickstoffhaltiger  Verbindungen  mit 
kaustischem  Kali,  wobei  sie  ohne  Aeoderang  der  Zussnunensetsung 

in  organische  Basen  fibergehen. 

Sn  geht  das  Furfuramid,  OigHigNgOi,  beim  Kochen  mit  Kali  in  die 
isomere  Base  Furfurin  über. 

4.  Erhitsen  stiokstoffhaltager  organischer  Verbindungen  lOr  sich,  oder 
mit  Staren,  oder  trockene  Destillation  derselben. 

So  sind  im  Stemkohlentheer  saUreiche  flüchtige  organische  Basen  enU 
halten:  Anilin,  Picolin  n.  a.  m. 

5.  Behandlung  gewisser  Nitroverbindungen  mit  reducirenden  Agentien. 
Nitrobensol  mit  Schwefelwasserstoff,  oder  überhaupt  mit  reduoirettden 

AgtMitien  behandelt,  liefert  die  starke  Base  Anilin,  indem  der  Stickstoff  im  Mo- 
leküle des  Nitrobenzols  verbleibt,  2H  eintreten,  der  Sauerstoff  des  ^{itroyls: 
NOf,  aber  in  der  Form  von  Wasser  austritt: 

Nitrobenzol  Anilin 

6.  Behandlung  der  Kitrile  mit  Wasierstoff  in  stol»  mtaeendL 

Eine  in  neuerer  Zeit  sehr  verallgemeinerte  Methode;  so  giebt  Blausaure 
{Fnrmonitril).  mit  Wasscrstoft  in  statu  notcenäi  behandelt,  Methylamin,  Cyan- 

methyl  p-ipbt  Aethylamin  u.  8.  w.: 
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Formonitril        Methylamin  Acetonitril  Aethylamin 
(Bimisaiire)  (Cyaamethyl) 

Alkohole. 

Alkohole.  Dieto  Beieicfanung  nmlaast  eine  groBse  Claase  orguii0oherVerbindiin- 

gen,  die  suni  Theil  in  den  beetetudirten  der  orgenisehen  Chemie  gehören. 
Sie  führen  ihren  generelleo  Nunen  von  dem  Hanptreprftsententen  der 
CSUsae:  dem  Weingeirt,  der  ans  den  Alteren  Perioden  der  Chemie  den 
etymologisch  kanm  su  deutenden  Namen  «Alkohol*'  aberkommen  hat  Es 
find  meist  flflisige  nnd  flftdbtige,  laweÜen  brennhare  nnd  bwaoadiend 
wirkende  Körper,  die  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  be- 
stehen nnd  in  ihrem  Verhalten  gegen  gldehe  aenietzende  Agentien  voll- 
kommene Analogie  seigen;  gegen  Fflansenpapiere  verhalten  sie  sich  toU- 
kommen  neatraL 

Ein-  und  So  wio  man  ein-  nnd  mehratomige  S&nren  unterscheidet,  so  unter- 

mehrato-     gcjjei^et  man  auch  ein-  und  mehratomige  Alkohole.     Am  Genauesten 
Alkohol«,    atndirt  aind  die  einatomigen  Allcoholo.    Wir  werden  daher  auch  zunächst 
nur  diese  näher  betrachten   und  auf  die  mehratomigen  Alkohole  erst  im 
speoiellcn  Theile  näher  eingehen. 

Alle  einatnmi  ^-en  Alkoliole  enthalten  einatomige,  aus  Kohlenstoff 
und  Wasserstoü  iießtehende  Radicale-  Alkoholradicalf  und  liefern 
eine  grosse  Anzahl  von  Derivaten,  iu  weichen  diese  Radicaie  noch  unver- 
sehrt enthalten  sind.  Es  lassen  sich  diese  Radicale  numlich  in  die  Mo- 
leküle des  Schwefelwasserstoft't^ ,  Je-,  Ammoniaks,  der  organischen  und  an- 
organiHchen  Säuren  ftc.  au  die  Stelle  von  II  einführen. 

Alle  Alkohole  verwandeln  sich  bei  der  Behandlung  mit  Schwefels&ure 
uud  audoren  ähnUcb  wirkenden  Agentien  in  sogenannte  Aether  (vergL 
unten),  Aethers&aren  und  snsammen gesetzte  Aether  (vergl.  unten), 
Verbindungen,  welche  alle  noch  das  unYersehrte  Alkohokadical  ent^ 
halten. 

Alle  einatomigen  Alkohole  gehen  unter  der  Einwirkung  ooqrdirender 
Agentien,  unter  Verlust  von  2  Atomen  H  in  eigenthflmliche  Snbetanien: 
sogenannte  Aldehyde  nnd  durch  weiteren  Eintritt  Ton  1  Atom  0  in  eigen - 
thümlicbeSauren  über.  Weder  dieAldehyde  noch  dieSftoren  enthalten 
die  unTcrsehrten  Alkoholradicale  mehr.  Sie  enthalten  saneretoffhaltige, 
durch  die  Oxydation  entstandene  SAureradicale.  Die  Constitution  der 
einatomigen  Alkohole  wird  von  den  verschiedenen  Theorien  überein- 
stimmend aufgefusst.  Die  Badicaltheorie  nennt  sie  die  Oxydhydrate 
der  Alkoholradicale  und  vergleicht  sie  mit  den  Oxydhydnten  der 
Metalle,  die  Typentbeorie  leitet  sie  von  1  Molekül  Wasser  und  zwar 
durch  Vertretung  von  1  Atom  H  durch  das  Alkoholradical  ab,  während 
die  Theorie  der  chemischen  Strnctur  darin  die  mit  1  Yerwandschaftsein- 
heit  des  SauerstoflGs  an  den  Kohlenetoffkem  gebundene  Hydroxyl- 
gruppe annimmt. 
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Aethylalkoboi: 
Kadi  der  Radkaltheone   Typeniheorie  Stractarformel 


G    T    t           T  J 

(C,H.)O.HO  j^H. 

Die  mehratomigen  Alkohole  leitet  die  Typen theorie  von  den  iiiiil- 
tiplen  Wassertypen  ab,  die  neuere  Theorie  nimmt  darin  die  fiydroxyl- 
grappe  mehnnale  an.  Z.  B.: 

Zweiatomiger  Alkohol:  Aethylenalkohol: 


Dreiatomiger  Alkohol:  Glyoerin: 


Kiriige  von  den  Alkoholen  sind  Gährung8pit>daote,  andere  aber  finden 
Bu  h  als  BestÄndtbeile  von  pflanzlichen  und  thierilohen  Orgaoiimen,  wieder 
audei  e  sijid  Kunstproductt".  Auf  ihre  BüdongtweiMn  kommen  wir  im 
specielieu  Theile  zu  sprechen. 

A  e  t  h  e  r. 

L'iiter  diesem  Kamen  versteht  man  zunächst  eiüt  Reihe,  zum  Theil  Aethtr. 
aehr  flachtiger  uud  leicht  entzündlicher  organischer  Vprbiinlungdj,  welche 
die  Radioaltheone  als  die  Ux^du  der  ematomigeu  Aikohokadicaie  be- 
tmdiftet» 

Die  Typentheorie  betrachtet  und  damit  sind  ihre  Bildung^weiaen 
und  YolomTerhiltniese  im  Einklänge,  die  Aether  einlach  als  Alkohole, 
deven  typischer  WaaiMttoff  diuroh  daaielbe  Radical,  welches  sie  bereits 
enthaltttit  ersetit  ist 

AeihylAifaer  s.  B.  iet 

lieber  die  Bildung  der  Aether  ans  den  Alkoholen  und  über  die  Bil* 
dung  der  gemischten  Aether  wird  im  spedellen  Theüe  auallAhrlioh  ge- 
handelt werden. 

Gemtechte  Aether  und  Aether  mit  zwei  verschiedenen  Alkohol-  (i«mi«cbte 
rtdioakn,  oder  ee  rind  Alkohole,  deren  typischer  Wasserstofl  durch  ein  ^•**'"'" 
anderea  Alkohohradical  ala  daqenige  wekhea  ate  bereits  enthalten,  ersetzt 
Ht  Z.B.: 
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MeOqrlithjlitlier  AttlirUuiiyUtfaer 

Auch  BSflli  den  Theorien  finden  die  AtUier  eine  llinlidie 

Aa&mng.  Die  swei  freien  TerwandtadMfiaeiiilMiteo  £weter  einitomiger 
Alkoholradieele  werden  doroh  ein  ■weiwertbigee  0-Atom  geiiitigt  and 
dadurch  beide  Alkobolredteale  so  einem  geeftttigten  Molekfll 
•nkert.  Z.  fi.: 


Ha 

MethyUtber 


XtsoUto 
•Ihtr. 


Zueammengesetste  Aether. 

Man  verstoht  danmter  meiet  fiflenge,  flfiehtige  and  doroh  oberik« 
I,  saweilen  sehr  liebliche  Qerflobe  aofgeieichnete  organisdie  Yer» 
bindnngen,  über  deron  Constitution  im  Allgemeinen  kein  Zweifel  bestehen 
kann.  £s  sind  Salze «  theils  anorganiecher  theils  organischer  Säoreo, 
welche  an  Stelle  der  Metalle  Alkoholradicale  enthalten. 

Dieses  Yerhältniss  drQckt  die  Typentheorie  aus,  indem  sie  die  zu- 
sammengesetzten Aether  von  dem  einfachen  oder  moltiplen  WassermolekOl 

gerade  so  wie  die  SAoren  selbst  ableitet ;  2.  B«: 
I  I 


Salpetenftare- 
AethyUther 


II 


•  Je. 


Aefthyliih« 


II 


III 

pe 


Betnsteinsiare- 

Aetbylither 


Sdkwefehian- 

Aethyl&ther 

(€,H»>|) 
Gyannrsftare* 
Aethyllther 


Pboephorsftare« 
Aetbyl&ther 

die  Badicaltheorie,  indem  sie  die  zusammengesetsten  Aether  als  Säoren 
betraehtet,  in  welehen  der  Wasserstoff  des  Hydratwassers  dnrdi  Alkohol* 
radieale  eraetst  ist.  die  nenere  Theorie,  indem  man  den  Wasserstoff  der 
Hydroxylgruppe  sich  darch  Alkoholradicale  ersetzt  denkt. 

Die  ünsetnngen  der  aasammengesetaten  ' Aether  sind  denen  der 
Salle  vieliaoh  analog.  Mit  den  HydnLn  der  Alkalien  behandelt  gehen 
sie  in  ein  AOcalisals  der  betreffenden  Stare  and  in  einen  Alkohol  über: 

Essig&tber      Kalihydrat  fiseigäAureB  Kali  Alkohol 
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Ueber  die  BildiingsweiBen  der  suMunniengesetiteii  Aether  wird  im 
speciellen  Theile  gehandelt  werden. 

Haloidither. 

Sie  stehen  2U  den  Haloidsalzen  in  elienso  naher  Bfzielmng,  wie  die  ii»k>id 


ZUf^arii  iiu'ii 'a- 


Fetzten  Aether  zu  den  BOgenannten  Sauerstofisalzen.  Eg  pind 
die  Verbindungen  der  Salzbildner:  Gl,  Br,  J,  mit  den  Alkohol radicalen. 
Nach  der  Typentheorie  Salzeaure,  Brom-Jodwasseretofi,  in  welchen  H  durch 
AJkoholradicale  vertreten  ist;  z.  B.: 


Bth«r. 


Cl  ]  Br 
I    >  I 

Chlormeihyl  Bromfttiiyl 


Xach  der  Structurt  lirdi  le  äind  es  gesattipfti' Moleküle,  welche  dadurch 
entstehen,  dasß  die  freien  YerwandfiohaftBeinheiteu  des  Kerns  durch  Clt 
Br  und  J  gesättigt  werden : 

Chlormethyl  Brom&thjl  Jodathyl 


.|H, 


Ihr  aUgameinet  Yerhalian  ist  d»  dar  aosammangetatatan  Aethar 
and  et  giabt  rieh  auch  hierin  die  Analogie  mit  den  Haloidialsen  in 
erkennen,  deren  Verhalten  Ja  aneh  dem  der  Sanentoffiwlae  TieUach  aefar 
ihnlich  ist  Borch  wiawrige  Alkalien  lerfallen  rie  in  Haloidmetall  und 
Alkohol;  S.B.: 

Br|    +    nr          Br)    +  H 
Aethersäuren. 

3Ian  vertsieht  darunter  Verbindungen,  welche  den  sauren  Salzen  Aoihir- 
ebenso  analog  i^ind,  wie  die  zusammengesetzten  Aether  den  neutralen  *^"*"^ 
Sakan.  In  derThat  entspreohea  sie  in  ihrer  Zasammensetzung  vollkommen 
den  sanren  Selsen  der  mehrhansohen  Sftaren  nnd  werden  ehenaowohl 
Ton  der  Badical-  als  wie  auch  Ton  der  Typentheorie  als  saure  Salf  e  au^ 
gefasst 

Man  mnaa  sie  als  saure  Salae  mehrbaiischer,  anorgaaisehsr,  wie 
orgaoiBcher  Siuren  heiraehien,  in  welchen  die  Uetalle  durch  Alkohol» 
radieale  enetat  sind: 

Saures  schwefelsaures  Kali  Aetherschwelelsiure 
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H.K 

Saum  bernstenuanres  Kali  Aethflrtemfceini&iire 
Dreibasische  Sfturen  bild«D  (YorgL  8.  75)  smi  Reihen  flsnrar  Salia. 
Sia  liildfin  auch  swei  Reihen  von  Aethenftnren. 

So  wie  «ÜB  den  saaren  8alsen  mehrbasisoher  Säuren  neu- 
trale Salze  entstellen,  indem  die  noch  nneraetzten  typisohenH- 
Atome  durch  Metall  erietst  werden,  bo  entstehen  ans  den 
Aethersfturen  die  zusammengesetzten  Aether  mehrbasischer 
Säuren  durcb  Vertretung  des  noch  freien  typischen  Wasser- 
stoffs durch  Alkoholradioale*  Z.B.: 

Aethersehwefelsäore  Nentfaler  8ehwefels&iireftthylitiier 

II  tl 
Oj  H  1 0'>  I  ^  •         O4  H4  0<2 

h.g,hJ  (G.n,), 

Aetherbernsteinsäure  Bernßteinsaiireäthyliither 
Die  Acther?äuren  haben  den  Charakter  von  Säuren,  sie  sätlicren  in 
derThat  Basen  und  bilden  damit  wohl  charakterisirte  Salze,  deren  Ki^ren- 
schaften  aber  stets  von  jenen  der  Salze  der  einfachen,  in  den  Aethersauren 
enthaltenen  Säuren  wesentlich  abweichen;  mit  anderen  Worten:  der  noch 
unersetzte  typische  WasBerstoff  derselben  kann  nicht  nur  durch  Alkohol* 
radicale,  sondern  auch  durch  Metalle  ersetzt  werden. 

Aetbersch wefelsäure  giebt  iiüt  Kali  z.  B.  ätberschwefel- 
saures  Kali:  ein  krystallisirbareB  in  Wasser  löslicheB  Salz. 

SO,      _  8^2  Ä 

H.CallJ  K.G2H5I 
Aethenchwefelsänre  Aetherschwefelsaores  Kali 

S  u  1  f  ii  t  h  e  r. 

StitfttUr.  Schwefelverbindungen  der  Alkoholradicale,  aualog  den  Sulfüren  der 

Metalle.    Z.  B.;  (e2H6)iS,  Aethylsulf ür;  (G6Hu)3S,  Amylsulfür.  Es 

sind  gowissermaBsen  Schwcfelwasserstoffmoleküle,  deren  Wasserstoff  durch 
Alkoholradicale  vertreten  ist,  oder  Arther,  in  denen  der  typische  Sauer- 
stoff durch  Schwefel  vertreten  istj  z.  B.: 


I 


6. 


AethybdlOr  Am^solfBr 
.  Unter  SoIfQren  aberhanpt  versteht  man  In  der  organisdien  Qieoiie 
S^wefslTerliuicInngen  organiaeher  Badieale.    Die  Salftther  dsd  meist 
larUose  Olartige  Flüssigkeiten  von  höchst  widrigem  lanchartigen  Oemeh. 
Ihre  Bildongsweisen  werdan  wir  im  speaeUen  Theile  kennen  lernen« 
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Mercaptane. 

M»  ▼snfceht  darunter  widrig  riaofa«nd6»  flUwige  und  flfiditige 
«oiiwefflDialtige  organuche  Yerbindimgon,  die  den  Sulfhydraien  der  Metalle 
vollkommen  analog  Bind« 

KH8  GtEiES 
KaÜnmaalfhydnit  Aetliylsidfbydrat 

Ee  eiDd  Sulfhydrate,  deren  Metalle  durob  Alkobolradicale  subatituirt 
lind ,  oder  Alkohole,  in  welchen  der  typische  Sanentoff  durch  Schwefel 

Tortrefeen  ist;  a.  B.: 

I  I 

Aetbylaikobol  Aethyimereaptan 

Mit  Metnlluxyd' 11  setzen  sich  die  Morciiptane  unter  Abscheidung  vou 
Wabser  in  Verbinduugen  um,  die  als  Doppel  Verbindungen  von  Alkohol- 
salfUrcn  mit  Schwefelmetallen  angesehen  werden  können  und  weil  diese 
Eigenschaft  besonders  leicht  bei  der  Einwirkung  des  Qaeoksüberoxydi  an 
Tage  tritt,  Meroaptide  (daher  der  Name  Mercaptan  von  MtreurUt 
afium)  gcnaont  wräden.  Der  Vorgang  besteht  in  der  Vertretung  dea 
Waaaerstoffo  von  2  Mol.  Mercaptan  durch  Quecksilber. 

H  y  d  r  ü  r  0 

nennt  man  gewisse  Kohlenwasserstoffe,  welche  man  als  die  Wasseratoff*  Hydnin. 
▼erbindungen  gewisser  Alkoholradicalebetraohtan  kann.  Man  beaeiehnetsie 
hjkuBg  auch  durch  die  Endailbe  ol,  s.  B*  Toluol,  Cumol,  Qymol  u.  s.  w., 
und  erhftlt  sie  meist  durch  trockene  Bestillation  einbasischer  organischer 
Säuren  mit  KaUhydrat  oder  Natronkalk.  Auch  im  leichten  Steinkohlen- 
theer  und  im  amerikanischen  Erdöl  sind  Yiele  davon  cothalten.  Es  sind 
meist  ölige,  stark  licbtbreohende,  flüchtige,  aromatiech  riechende  Flüssig- 
keiten. Die  Auffassung  dereelben  als  HydrAre,  d.  h.  als  Wasseratoff- 
Yerbindungen,  z.  B*: 


eH,l  0«H,l  G,oH;] 

h)  h|  H) 

Methylhydrür      Phenylhydrür  Naphtylhydrür 
(Sumpfgas)  (Bensol)  (Naphtalin) 

ist  aber  hAufig  eine  mehr  schematigche  und  mit  den  thataftdilichen  Be- 
siebungon  nicht  im  Einklänge  stehende. 

Aldehyde. 

Aldehyde  nennt  man  organische  Verbindungen,  die  unter  der  Ein-  AUtbjd«. 
Wirkung  oxydirender  Agentien  aus  den  einatomigen  Alkoholen  durch 
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Aiutriii  Toa  2  Atomen  H,  welche  als  Wasser  fortgehen,  entstehen  (daher 
der  Name  von  Alkohol  dehffdrogenaitts}.  Ihre  weeentliehsten  Eigen* 
Behalten  sind  folgende: 

Die  Aldehyde  sind  meist  fltlssige  und  flüchtige  Körper,  die  an  der 
Luft  durch  Sauerstoffaufnahme  sehr  rasch  in  eigentyiilmliche  Sfiurcn  über- 
gehen (vcrgl.  Alkohole);  auch  Metalloxyden  entziehen  sie  mehr  oder  min- 
der loirht  Sniurstoff  und  reduciren  insbesondere  aus  Silberlösungen  me- 
tallisches 8il!)pi  in  Gestalt  srhöner  Metallspipgel  (Silberepiegel);  mit  Kali 
behandelt  geln  ii  sir  in  ci^fentliümlichp  Harze  (Aldehydharze)  über,  mit  Am- 
moniak vereinigen  Bie  Bich  zu  kryBtailii,irbaren  Verbindungen,  ebenso  mit 
sauren  schwefligsauren  Alkalien. 

Die  T3rpentheone  'm^>.t  die  Aldeliyde  als  Verbindungen  auf,  die  «ich 

von  1  Molekül  Wawerstoff  ^|  and  swar  durch  Subatitution  eines  Ateme 
H  durch  ein  einhasiichee  Sftureradical  ahleiien;  s.  B.: 

Acetaldehyd  Valeraldehyd 

Nach  der  Lehre  Ton  der  chemischen  Structur  erscheinen  die  Aldehyde 
ale  onToUkommene  Situremoleküle}  ue  enthalten  statt  der  Hydroxylgnippe 
ein  an  den  KoUenstoffkem  gehandenee  WaeserBtoffittom.  Z.  B.: 


Eeeigt&iire  Aldehyd  . 

Durch  Behandlung  mit  kaustischem  Kalk,  mit  alkoholischer  Kaiilusung, 
oder  mit  WasserstofF  in  ?fatv  nasrendi,  können  die  Aldehyde  in  die  cor« 
respondirenden  Alkohole  zurückverwandelt  werden.  Sie  entstehen  übri- 
gens nicht  bloss  durch  Oxydation  der  Alkohole,  sondern  können  auch  aus 
den  correspondirenden  S&oren  durch  Reduction  der  letzteren  erhalten  wer- 
den. 80  geht  8.  B.  Aethylalkohol  durch  VerhiBi  Ton  2H  in  Aldehyd,  und 
dieees  dnreh  Anihahnie  von  0  in  Essigsäure  über.  6s  H«  6  —  2H  s= 
€sH|0;  OtH«e  +  0  sss  9SH4O2.  Umgekehrt  aber  kann  EsBig- 
sinre  dnreh  AoBtritt  Ton  0  in  Aldehyd  6»H4  0  nnd  dieses  duroh 
Eulfinhmng  von  dH  in  Alkohol  Eorflckvenrandelt  werden. 


Ketone  oder  Acetone. 

KttoB*.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  eine  Gruppe  von  Körpern,  die 

beiin  Erhitien  der  Alkalisalse  gewisser  einbasischer  organischer  Säuren, 
der  sogenannten  Aldehydsänren,  erhalten  werden,  indem  dabei  ■wei  Mo« 
lekfile  der  Sftare  1  Atom  0  ond  2  Atome  0  als  Kohlensinre  verlieven, 
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die  ao  die  Basis  gebunden  zurückbleibt,  während  1  Molek&i  eines  eoge- 
nannten  Ketons  oder  Aoetons  entBteht: 

8(e«HtMe,)  SS  Us^e«  +  €|H«o 

2  UoL  ewigiMiret  Sals  Aceton 

2  MoL  bntterurareB  Sali  Bntyron 

lieber  die  Constitution  der  Ketone,  meist  flüchtige,  aromatiMh  rio* 
ehende  Fläesigkeiten,  hat  die  Radicaltheorie  keine  zu  allgemeinerer  Aner- 
keonting  gelangte  Theorie  anfgeetellti  naoh  der  Tjpentbeorie  werden  eie 

vom  Typus  WasBeratoff  ^|  abgeleitet,  indem  in  selbem    1  Atom  H 

durch  ein  cn^lja^isches  Säurern dicali  das  andere  durch  ein  einatomiges 
Alkobolradical  vertreten  ist}  z.  B.: 


etHaOi  eiH7ei  e*H,,oi 

OHa)  ^sHj]  04H9j 

Aceton  Bntyron  Valoron 

Die  Theorie  der  chemichen  Stmctur  Itet  dieee  Formeln  weiter  auf: 

00  WO  CG 

Ich,  IojHt  I04H9 

Dimethylketon        Dipropylketon  Dibutylketon 
(Aceton)  (Bn^rron)  (Yaleron) 

Durch  Waaerstoff  in  statu  nascendi  gehon  sie  unter  Anfnahme  von 
2H  in  einen  einatomigen  Alkokol  (Pseudoalkohol)  mit  gleichem  Kohp 
lenetofl^ehalt  Uber. 

A  m  i  d  e. 

Unter  diesem  Namen»  mit  wdchem  man  die  sogenannten  Amidbasen  AniOs. 
nicht  verwebhMln  darf,  vereteht  man  eine  Gruppe  meist  kryitallisirbarer 
Verbindangen,  welche  snweilen  aus  den  Ammoninmozjdnlsen  organi- 
scher Säuren  duich  Austritt  von  1  Makkül  Wasser  entstehen,  aber  avch 
auf  mehrfach  andere  Weise,  so  namentlich  durch  Substitution  des  Wasser- 
stofifs  im  Ammoniak  durch  Stiurern  lirale  gebildet  werden  und  welche  nun 
auch  allgemein  als  Ammoniak  aufgefasst  werden,  in  welchem  der  Was- 
sersto£f  «um  Theil  dorch  Sftnreradieale  vertreten  ist;  s.  B.: 


I  II 

H 


G4H44H1 

Bensandd  Saecinamid 
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N  eich  ableitende  Amide  werden  auch  wohl  Mon- 


abgeleiiete,  Di  amide,  endHoh  vom  Typus 


Vom  Typus  H 
Hj 

H. 

amide,  Tom  Typus  Hs 

H3  N3  abetammeiide,  Triam ide  genannt  Dnroh  weitere  Yertretiing  dee 

HaJ 

noch  unerseuteii  Wa^^serstolls  in  diesen  Amiden  durch  dich«  iheij  Säure- 
radicale,  oder  andere,  entstehen  die  sogenannten  secun dar eu  und  tertiä- 
ren Amide.  So  ist  z.  B.: 


N 


H) 
Diaoetamid 

ein  BecuDdAres  Amid. 

Die  Amide  sind  in  ihrem  chemiidieii  Verhalteii  swietohlftchtige  For- 
men; Termöge  ihrer  Abetammnng  Yom  Ammoniak  nähern  sie  sich  den 
organischen  Basen  und  gehen  in  der  Thai  mit  Sftnren,  wenngleich  in  der 
Regel  lose  Verbindungen  ein,  aber  auch  zu  Basen  aeigen  sie,  vermöge  des 
in  ihnen  enthaltenen  Säureradieale,  Affinität  und  verbinden  eich  daher 
aaoh  mit  gewissen  Metalloxyden  Qnter  Abscheidiing  von  Waaeer« 

Beim  Kochen  mitS&oren  oder  mit  Alkalien,  zuweilen  schon  heim  Er» 
wärmen  mit  Wasser,  gehen  sie  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers 
in  die  Säuren  der  in  ihnen  enthaltenen  Säureradieale  und  in  Ammoniak 
über,  Salpetrige  Säure  restituirt  das  Sänrehydrat  und  aerlegt  das  Am- 
moniak in  Wasser  und  Stickstoff. 

Durch  Erhitzen  mit  wasBercntzirli«  iul* n  Aprentien,  z.  B.  mit  Phosphor- 
säureanhydrid, verHeren  sie  HjO  und  gehen  in  Xitrile  über  (s.  unten). 
Die  wichtigeren  Bildungfweisen  der  Amide  sind  naclistolu  nde: 

1.  Einwirkung  von  Anhydriden  iuif  Ammoniak.  So  ^rielit  Beuzoesäurean- 
hydrid  mit  2  Mol.  Ammoniak  Benzamid  und  benzoeeuures  Ammoniak: 


(NH,)) 


O   -f-  H}N  H-  HsN  =  H 

Beuzoi'saiireaidiydrid  Amnmuiak    lir  nzamid    Benzoesauros  Ammoniak 

2.  Erhit/t  n  der  Ammouiaksalze  für  sich  oder  mit  Phosphorsäureanhydridi 
vergl.  S.  65  u.  59. 

3.  Wechselseitige  Zersitzung  der  Chlor-,  Blum-  und  Jodverhindungen  der 
Saureradicalo  mit  Ammoniak,  wobei  H  des  Ammoniaks  durch  das  Säureradical 
ersetst  wird,  während  HCl,  HBr,  HJ  entstehen;  demnach  ein«  jener  den 
Aminbssen  völlig  analoge  Bildungsweiie.  Vergl.  8.  64. 

4.  SSersetzung  der  suaammmengcsetcten  Aether  durch  Ammoniak  in  sa- 
geechmolzenen  Röliren. 

80  giebt  £isagsinreath;hi(her  und  Ammoniak,  Acetamid  ond  Alkohol: 
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^^1 


Hj 

et  Acetsmid 


Alkohol 


91 


I  m  i  d  • 

sind  Verbindangen,  entstandeD  ans  Ammoniak  durch  Substitution  von  imid«. 
iwei  Atomen  H  durch  ein  zweiatomiges  S&nreradioal,  oder  T^yposAm- 

moniak:  secund&re  Form  H^^Ns,  in  welchem  3  Atome  H  durch  ein  drei« 

hJ 

atomiyes  Säureradical  und  2  Atome  H  durch  zwei  einatomige  Kadi- 
cale  vertreten  üind^  B.: 

H 

Succinimid  Phenylcitriinid 

Es  sind  demnach  die  Imide  nichts  weiter  wie  eine  besondere  Art 
seenndlürer  oder  tertiärer  Amide. 


N, 


A  n  i  1  i  d  e 


18t  iTinn  überein g'ekoramen  solche  Amide  zu  nennen,  in  welchen  der  Wasser-  AbUIA«. 
»toff  tl.  ^  Amnioiiia]<s  zum  Theil  durch  ein  S&ureradical,  sum  Theil  durch 
ein  Alkoiholradicai  vertreten  ietj  z.  B.: 


tl 


N 


H 

Plisnylaoetanilid  Soocina&il 


1 

(C«  H4)3 

Saodnaiiilid 


Citranilid 


K  i  t  r  i  1  e 

ueuut  man  Körpt  r,  wolclu;  aus  dpii  Aiiiiiinninm^alzoii  gewiswur  oi'ganischer  Mtzll«^ 
Säuren  durch  Verlust  von  2  M«jlekulen  Wasser  entstehen,  wenn  die  Säure 
eine  einbasische  war,  durch  Verlust  von  i  und  respective  6  Molekülen, 
wenn  die  Säuren  zweibasiech  oder  dreibasisch  sind: 

Essigsaures  Ammonium  Acetonitril 

Die  Nltril«  können  betrachtet  werden  und  ersckeinen  nach  gewissen 
Resetionen  als  Ammoniak,  in  welchem  die  8  Atome  H  dnich  ein  drei- 
atomiges Alkohdradieal  ersetat  sind,  naeh  anderen  Reaetionen  kann  man 
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sie  aber  als  die  CyanverbindatigeQ  einatomiger  Alkoiiolradicale  ansehen 
Hl 

und  TOm  I^puB  aUeiten.  So  kann  da«  Acetonitri]  gMohrieben 
irarden: 

^  iri  „  ,  ] 
C2N3)  n     oder      I  I 

Acetoniinl  MetbyleyanOr 

Dießem  Dopjiclgeöichte,  welches  die  Nitrile  zeigeu,  entsprechen  auch 
die  Rilrlnngswoißen;  man  erlialt  t-ie  nämlich  nicht  nur  in  der  ohen  ange- 
gbbeneu  \V  ei8e  aus  deu  Aiiimüniurasftlzen,  sonilei  n  auch  durch  Einwirkung 
von  Cyankalium  auf  die  Jod-  oder  Bromverbindung  von  Alkoholrad icalen. 
So  erhält  man  das  l'ropionitril,  ^^sH;,  N,  durch  Erhitzen  von  propiou- 
saurem  Ammonium  und  durch  Einwirkung  von  Jodätbyl  auf  Cyan- 
kaliimi  n.  b.  w. 

Charakteritllidi  fifar  die  Nitarile  vA  fernw,  dsss  sie  unter  Anfhahme 
▼en  2  HolelEflleii  Ht0  wieder  in  die  Ammoniakeabe  der  nrsprünglichen 
Sinren  übergehen  und  dan  ne  sich  mit  Waesentoff  in  staHt  naaeenäi 
direet  su  Aminbasen  vereinigen. 

Acetonitril  Aeibylamin 


Amins&aren. 

Aaihft-  Man  versttht  darunter  eine  Gruppe  stickstoffhaltiger  organischer 

"""^  Säuren,  welche  man  als  saure  Ami  de  betrachten  kann  und  deren  Bil- 
dungsweisen  in  der  That  denen  der  eigentlichen  oder  neutralen 
Amide  analog  sind,  Sie  verbalten  sieb  luletateran  wie  dieAmmoniam» 
basen  lu  den  Aminbasen  und  werden  wie  die  Ammoniumbaaen  vom 
Typus  Ammoninmosydbydrat  abgeleitet  Da  aber  dieser  Typus  derselbe 
ist  wie  der  Typna  Ammoniak-Wasser,  so  kann  man  der  Anschauung  über 
die  Gonstitntion  der  Amins&uren  einen  sweiftohen  ty pisohen  Ausdruck  geben« 
Man  kann  sie  beseichnen  alsAmmoninmoxydbydri^  in  welchem  2  Atom  H 
des  Ammoniums  durch  ein  aweibasisches  Sioreradieal  vertreten  sind,  oder 
man  kann  sagen,  die  Aminsftnren  entständen  dadurch,  dass  die  zwei  Mole- 
küle des  Wassers  und  Ammoniaks  durch  ein,  2  Atom  H  dieser  Moleküle 
vertretendes  SAureradical  au  einem  Molekül  vereinigt  werden;  s.  B.: 

Typus  NHiJ^  NHaGO^I^  NH^e^Hi^j^ 

Carbaminsäure  Succinaiuinsäure 

oder: 
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Amiusäuren  bilden  sich:  1.  durch  Erhitzen  der  sauren  Ammoniak* 
salze  melarbftsißcher  Säuren;  2.  durch  Einwirkung  von  Anhydriden  mehr- 
bagischer  Säuren  auf  Ammuniak;  3.  durch  Kuciien  von  liuiden  mit  Ter* 
dünntem  Ammoniak. 

0iai  lind  die  aUgemeinaren  Bildungsweisen. 

Aeiheraminefturen. 

Die  Aetheraminsäuren  unterscheiden  sich  von  den  AminsttiireDdadiiroh,  Aetber- 
dass  imTypos  Ammoniumozydhydrat  oder  Ammoniak- Wasser  ausser  «wei 
durch  ein  sweibasieches  Säureradical  vertretenen  Atomen  Wasserstoff 
noch  ein  drittes  Atom  H,  und  swar  durch  ein  einatemigea  Alkohol' 
ridioal  subeütuirt  ist;  z. 

fi  J  HJ 

PheDylflariMHDuiiainre 

Typus  Hl  £L  1 

Phenylearbamina&nre 

Amidosäuren. 

Man  versteht  daruntpr  eine  lieihe  stickstoflljaltTger  organischer  Ver-  Amido- 
bmduiigen,  die  zum  Thüil  den  Charakter  von  Bchwaclien  Säuren,  zum '1  heil 
den  sehr  schwacher  Basen  zeigen.  Doch  können  in  beiden  die  typisclien 
H- Atome  ebensowohl  durch  S&nrendioale  wie  durch  Metalle  vertreten 
werden.  AUnine  pflegt  man  anch  woU  jene  Amidoptoren  tu  nennen, 
deren  Charakter  ein  mehr  elektropontiTer  !tt  und  AmidoiSnren  im 
engeren  Sinne  di^enigen  Glieder,  bei  welehen  der  sanre  Charakter 
hervortritt. 

Alle  dieee  Yerbindnngen  leiten  rieh  «b  vom  l^ne  Ammoniak* Wmmt 

h|n 

HJ    und  swar  in  der  Weite,  dass  l  Atom  II  deaAmmoniake  nnd  1  Atom 
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H  dee  WasBerB  durch  ein  zwoiatoiniges  Säureradical  vertreten  und 
dadurch  die  beiden  Typen  zusammengehalten  sind.  Von  den  eigentlichen 
Aminaituren  uiiterHcbeiden  sie  sich  daher  nicht  durch  ihren  TypuB,  wohl 
aber  dadurch,  dass  sie  nicht  wie  diese  starke  Sauren  sind  und  endlich 
dadurch,  dass  die  Amidusäuron  nicht  mehr  die  ursprünglichen  Säurwar 
dicale  enthalten,  sondern  Säureradicaie,  welche  1  H  weniger  enUialteiii 
wie  die  ursprünglichen,  oder  in  denen  das  eine  Atom  H  üllitt  wieder 
dqieh  NHt  (d.  h,  Amid)  ereetit  wird.  Letsterer  Amdraek  erUtttert  be- 
aondeTB,  wemm  dieee  K^hper  keine  enteohiedenen  Sinreii  mehr  lind. 
BeiB|nele  Ton  Amido^nreD  nnd: 


=)n  |)n         i)K  g)N 


II  II 


e,H,Oj^     e.H,01^     «"H««!^  e,H,«j^ 
Amidoessigs&ore    Aniido-      AnudobensoS-  Amidotolvyl* 


propionsiiire        a&nre  sftnre 


Alauine  eigentliche  Amidosäuren 

II 

Die  AmidoeengB&iire  enth&lt  nioht  mehr  dM  Badieal  Aoetgrl  CjUs^, 

II 

Bondem  das  Radical  6»HsO,  oder  sie  enthält  das  Badical  €|Hi(NHt)0t 

d»  h.  Acetyl,  in  welchem  1  H  durch  NHj  (Amid)  enetst  ist,  u.  s.  w.  ■ 

Die  Alaninc  sind  Bestandtheile  den  Thierorganismtis,  od^  ZersetcongSpTO' 
dacte  von  thierischen  Stoßen.    Künstlich  erhult  man  pie: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  einfach  gechlorte  oder  gebromte 
Säuren  der  Reihe  C^H^n^g.  2.  Synthetisch  durch  Behandlung  der  Asunmiiak« 
▼erbindungeB  der  Aldehyde  mit  Blausäure  und  Sslssaure. 

Die  eigentlidien  Ami^loifturen  werden  durch  Reduction  der  Nitrosäuren  mit- 
telst Wasserstoff  in  statu  nascendi  oder  mittelst  Schwefelwasserstoff  erhalten. 

Wir  werden  im  Verlaufe  des  Werkes  noch  Gelegenheit  haben ,  die 
Stnictur  dieser  Verbindungen  vom  Standpunkte  der  neueren  Theorien  su 
beleuchten* 

Snlfonsäuren 

nennt  man  eine  Reihe  organischer  schwcf  -ihaltiger  Säuren,  die  meist 
durch  Einwirkung  von  conci  iitrir  ter  Schwelelsäure,  oder  Schwefelsäurean- 
hydrid auf  verschiedene  organische  Verbindungen  entstehen,  aber  den 
Schwefel  in  anderer  Bindung  enthalten ,  wie  die  Aetherschwefelsäuren. 
Die  letzteren  sind  als  Schwefelsäuremolckülo  zu  betrachten ,  in  welchen 
1  Atom  typischen  Wasserstoffs  durcli  Alküholruditale  vertreten  ißt,  oder 
man  kann  es  auch  wohl  so  ausdrücken:  in  den  Aetherschwefelsäureu 
ist  der  SohweliBlaäiirereet80|H  als  einatomiges  Radical  an  die  Stelle  von 
^ypiidhflniWaaeerttoff  des  Alkohols  getreten.  So  kann  m«nB.Bw  dieAethyl- 
eekwefelaäiire  loimben: 

II  I 
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In  den  8iüf<mBftiur6ii  dagegen  encirt  der  Schwefdsiiirerest  8^H 
aidkt  Waatonloff  des  Hydroiyls  oder  typischen  Wasserstoff,  Bond«  es 
hingt  dieser  Best  dureh  eine  Yerwandtsehaftseinheit  des  Sehwefds  direei 
mit  dem  Kohlenstoffkern  snsMnmen:  er  bildet  eine  direet  mit  dem 
Kohlenstoff  Terhandene  sogenannte  Seitenkette;  s.  B.: 


Aethylsulfonsäure 

Währrnd  die  Aetherschwefelsiiurcn  zwar  ausgesprochene,  aber  im  freien 
Zustande  sehr  weni^^  beständige  Säuren  sind,  welche  sehr  leicht  in  Schwe- 
felsäure und  Aether  zcrluilen,  sind  die  Sulfonsäuren  meist  schwierig  zer- 
letzbar  und  liefern  bei  der  Zersetzung  mit  Alkalien  pchwefligsaures  Alkali. 

Je  nachdem  die  Sullousaurtn  den  Schwefplnäiirt  i  ( '■t  8  Ö.j  II  ein-  oder 
zweimal  enthalten,  unterscheidet  man  Mono-  und  l>isulfun8äuren. 

Ausser  den  nun  cmgeführten  und  erläuterten  generischcn  Bezeichnung 
gwi,  die  sieb  aal  Yerbindungeu  besieheni  über  deren  Gonstitation  sich 
bestimate  Anschaniingen  geltend  gemaeht  haben,  gieht  es  noeh  andere, 
die  natfirltohe  Fmnillen  organiseber  8to£fe  mnfiusen,  wekhe  eine  gewisse 
Gemeinsamkeit  der  Charaktere  seigen,  ohne  dass  Jedoeh  diese  Gemeinsam- 
keit in  ihrer  diemiscben  Constitntion,  die  entweder  hier  nicht  bekannt 
ist  oder  niebt  in  Frage  kommt,  an  soeben  wSre. 

Man  spricht  dnrcb  derartige  Beseiebnongen  übrigens  nur  ans,  dass  man 
gewisse  Stofie  nach  ihren  her?orragenderen  Eigenschaften  in  Familien  in- 
sammenfasst,  well  man  rie  noch  nicht  wissenschaftlich  gmppiren  kann, 
oder  weil  es  in  physiologischer,  teohnischer  oder  pharmaceutisober  Be- 
riehnng  zweckmässig  erscheint,  sie  gemeinsam  ahanhandeln.  Die  wichti- 
geren solcher  Gmppen  sind  folgende: 

1.  Kohlehydrate.  —  Man  versteht  darunter  eine  Beibe  indi£b-  Xau«* 
rsnter,  ans  0,  HnndO  bestehender  Terbindnngen,  die  in  ihrem  Verhalten  "''^ 
einander  nahe  terwandt  nnd  so  rasammengesetst  sind,  dass  sie  H  und  0 

im  Yerbiltnisse  des  Wassers  enthalten,  somit  gswisssrmaasssn  als  Hydrate 
des  Kohlenstoft  angesShen  werden  könnten.  Ihre  allgemeine  Formel  ist 
QsCHfGjw*  Bus  ehemische  Constitution  ist  nnbekannt  Dire  nihere  Cha- 
rakteristik siehe  im  speeiellen  Theile. 

2.  Fette.  —  Eine  generisch-physioloßfische  Bezeichnung  für  eine 
Keiiie  durch  den  Lebenqprocess  der  Pfiauzeu  und  Ihiere  erzeugter  Stoffe 
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TOB  lelir  flbcfMiiitimiiiendMiiiigeiiMhalben.   So  wie 
kommen,  tind  sie  Oomengo  gewuMr  ehemiicher  Yerbindnngoi  in  wecii* 
■•Inden  Yerhiltnuwn.   Die  Oonititation  dioMr  ohemitohen  Verbmduigon 
ist  grcNMntlieUa  gekannt. 

▲«üumeb«  3.  Aetherische  oder  flüchtige  Oele.  —  Meistentheila  flüssige, 

zuweilen  aber  auch  feste  Körper,  wenn  sie  flüssig  sind  von  dlartiger  Gon* 
tistens,  flüchtig  und  ron  dnrdidringendem,  charakteriitkahem,  zuweilen 
tekr  angenehmem  Gernohe.  Sie  aind  Tonngsweiae  Prodncte  des  pflani* 
lidien  Organimna  nnd  so  wie  ne  natflrlich  Torkommen,  Gemenge  ver^ 
aekiedener  theUa  aanentoiEGreier,  theila  aaneratofihaltiger  organiaeher  Yer- 
bindnngen,  die  ikier  Conatitntion  naek  klnfig  Terackieden  aind*  Unter 
dieaer  Beieioknmig  aind  daker  ekemiacke  Terkindongen  Ton  oft  aehr  Ter- 
ackiedenem  TypUt  gemeinaamer  inaaerer  CShaiaktere  wegen  inaammenge> 
werfen:  Aldekyde,  SDaammengeaetiteAeiker,  Aetkeraftnren,  Sinren  n.a.w. 

Hane.  4,  iiarze.  —  Ebenfalls  vielfach  natürlich  als  Producte  des  Pflanzen- 

lebens  erzeugte,  aus  U  und  O  bestehende  Stofie,  häufig  durck  Ozj^ 
dation  der  fttkerischen  Oele  entstanden,  von  gemeinaamen  physikaliaeken 
Charakteren.  Anok  aie  aind,  wie  aie  natftrlick  vorkommen «  Gemenge 
▼erackiedener  Yerbindongen*  Ihre  Conatitation  iat  übrigena  noek  wenig 
er&caekt.   Yiele  sind  wicktige  Arsneiatoffe. 

«Itbttog».  5-  Gerbstoffe  oder  Gerbsäuren.     Eine  Reihe  stickstotUrcier  or- 

ganischer Säuren,  ausgezeichnet  durch  lierben  adstrinpirenden  Creschjuack, 
durch  die  Fähigkeit,  mit  Leim  und  thierischen  Membranen  unlösliche  Vor- 
binduuitren  zu  erzeugen  (I/eder)  und  durch  die  meisten  Metalloicyde  gefällt 
zu  werden.  Sie  äind  I'rutiucte  des  rüanzeulebens  und  ihre  ehemische  Con- 
stitution ist  noch  sekr  unvollkommen  erforacht. 

DHNwtoflk        6.  Bitter atoffe.  —  Temftr  niaammengeaetite,  ana  G«  H  nnd  0 

bestehende  organische,  meist  krystallisirbareorganiaeheYerkindnngen  Ton 
intenaiv  bitterem  Geschmack.  Bationelle  Formeln  feblen  meiatena.  Einige 
davon  gehdren  in  die  nftokatfolgende  Gmppe. 

oimmu«  7.  Glucoaide.  —  Alle  kierker  gehörigen  Stoffe  aind  dadnvek  eka* 
rakteriairt,  daaa  aie  theila  dnrek  Einwirkung  Ton  Fermenten,  tkeila  durck 
Sftvren  nnd  Alkali«!  aidi  in  Tranbensnbker  nnd  einen  aweiten,  tkeila  kara» 
artigen,  tkeila  krTatalliairkaren  Stoff  apatten,  wokei  gew^^mlick  die  £Ie> 
mente  deaWaaaeca  aufgenommen  werden.  Sie  beateken  alle  ana  G,  Hund 
G,  entkalten  snwmlen  auch  N,  aind  Produete  dea  Pflanienlekena  und  ea 
gekfiren  kierker  mekrereGerbatoffe  und  Bitterstoffe,  anek  einige  Hane. 

JTatlMtoaB.  8.  Farbstoffe  oder  Pigmente.  —  Meist  aus  O,  II  und  O  beste- 

hende zuweilen  auchN  enthaltende  amorphe  oder  krystallisirbare  Materien 
von  ausgezeicbneter  Farbe,  oder  fähig,  unter  gewissen  Bedingungen  lU 
gelärbte  Stoffe  ü!)erzugehen.  Sie  sind  meist  Produete  des  Pflanzen-  und 
Tkierlebens  und  ihrer  Zusammensetsung  und  chemischen  Constitution  nach 


Digitizeo  by  v^oogle 


Ciassiücatiou  urgamscher  Verbindungen.  97 

im  AUguaeuieii  wenig  liekannt.  Die  pflandidien  Pigmente,  eo  wie  aie  ge- 
wonnen und  verwendet  werden«  sind  Gemenge  melirerer,  oft  eehr  ?er- 
leliiedener  Verbindungen. 

9.  Albnminate.  —  Stofi^  die  die  wesentlicben  und  wichtigsten  Be-  AibnniiMi«. 
ttand&eile  des  Blntee  und  Fleiachee  der  Thiere  bilden,  ancb  im  Pflanien- 
retefae  Torkommen,-  aber  noeb  nie  auf  kfinitliobem  Wege  erseugt  sind. 
Sie  bestehen  ans  G,  H«  N,  0  und  ft,  sind  amorph  oder  organieirt  und 
leiten  sieb  alle  vom  Albumin  oder  Eiwetssstoff,  als  ihrer  Huttersubstans, 
ab.    Ihre  chemische  Gonstiintion  ist  noch  gftnslieh  unbekannt. 

Die  wesentlicben  allgemeinen  Eigenschaften  dieser  Familien  werden 
im  speciellen  Theile  noch  näher  erörtert  werden. 

Nachstehend  geben  wir  in  Tabellen  die  Ableitung  der,  oben  näher 
entwickelten  Gruppen  organischer  Verbindungen,  von  den  Typen  derGer- 
hardt'schen  Theorie,  wodurch  wir  das  Verständnise  und  d\o  Uebersicht 
wesentlich  zu  fördern  und  die  £inprägttog  de»  Systems  überhaupt  sehr 
SU  erieichieru  ituö'eu. 
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Specieller  Theil. 


Erster  Abschnitt 


A.  Einatomige  Alkohule  und  ihuen  coneäpojadirende 

Säuren. 


Ente  Reihe. 


Allgemeine  Formel 


H 


Sftoren 
6,  Httt— 


0 


iutJ'h^^        la  d«n  hiflriier  gehörigen  organiaefaen  YerhindtuigeD  werden  Radi- 
ioa«u  jMto  o«le  angenommen,  die  bei  den  Alkeholen  als  Alkoholiadicale  der  Methyl* 
reiben  bei  den  Sftoren  als  Sinreradtcale  der  Ameiseoeftttrereihe  oder  der 
fetten  Säuren  beseichnet  werden.   Nachatehende  Tabelle  enthilt  dieael- 


lammengeateüt: 

Alkobolradicale 

Sftureradieale 

Cft  U/u— 1  6 

e  H,  =  Methyl 

e  H  e  —  Formyl 

€)H«  ^Aethyl 

6t  H,  e  =r  Acetyl 

6t  Ht  =  Propyl 

6»  H»  6  Proptonyl 

84  H<,   =  Butyl 

64  H?  6  =  Butyryl 

eiH,,  =  Amyl 

H,  e  =  Valeryl 

6g  Uta  =  Caproyl 

Ge  H„  0  =  Capronyl 

€7  Hl»  s=:  Heptyl 

67  Hit  6  ssOenanthyi 
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-— - 

Octyl 

6$  H]5  0 



Cftpryl 

69  Hitn 

— 

Pelargyl ' 

69  H|7  0 

— 

Pelarffrniyl 

€10  Hfl 

— 

Ruiyl 

610  H|9  0 

Gaprinyl 

Ol  1  H'>i 

II                    Ä  •* 

>— - 

unbenniint 

— - 

Lnmyl 

012  H<»9  0 

— 

Laurinyl 

— . 

Cücyi 

Myryl 

Myristyl 

0|:,  H;n 

unbenannt 

Cetyl 



Palmliyl 

JStoaryl 

IlyJinyl 

Cciyl 

Curutyi 

Myricyl 

0  ;o  0 

Mülissyl 

Wie  aus  dieser  Tabelle  ersichtlich  ist,  Inlden  tlif  Radicale  dieser 
Alkohole  und  Säuren  eine  vielgliedrige  lioniologo  Rfiho,  deren  Verbitt- 
(hnigt  ii  in  der  Thnt  zu  deD  beBtstudirtou  uud  wichtigüton  der  organi« 
sehen  Chemie  zälilcn. 

Alle  dif"*'  Riidicale,  rbensow«)hl  die  Alkohol-  wie  dif  Siiurerntiicale, 
sind  einatomig  oder  ei n werthig,  d.  h.  sie  Pteiloii  ungesättigte  Mole- 
küle mit  einer  freien  Verwandtschaftseinheit  <liir.  Als  solche,  nh  nngei- 
sättigte  Moleküle  sind  sie  im  freien  Zustande  nicht  bekannt.  Zw.ir  simi 
einige  Kohlenwasserstoffe  durgeHtellt,  welche  Alkoholradicalen  gl«  i(  Ii  zti- 
snmniengesetzt  sind,  allein  dieselben  sind  gesättigte  Moleküle  und  be- 
sitzen daher  nicht  den  Charalitcr  toq  Radiealen.  Man  kann  sie  sich  ent- 
standen denken  dnreb  Vereinigung  zweier  ungesättigter  Moleküle  durch 
je  eine  Verwandtechaftseinheit  ihres  Koblenetoffkems.  80  ist  z.  B.  das  Ra- 

dicai  Methyl  GU3.  Das  sogenauuto  isolirte  Methyl  (DimethyJ)  aber  ist  jl^u' 

b.  Ton  den  4  Tolvmeinbeiten  beider  Kobloistofiatome  werden  swei  aor 
gegenseitigen  Bindung  Terbraneht  und  die  Verbindung  erseheint  daher 
ala  eine  geaftttigteb 

I.   Verbindungen  der  Alkoholradicalc. 


Wie  schon  ihi   Name  andeutet,  nind  diese  Radikale  in  Alkoholen  Vcrbfodii 
angenommen,  von  diesen  pind  aber  wieder  die   Alkohole  der  in  Hede  ^Ykoho'. 
stehenden    lleihe    die    zaiiireiclisten    und    bettfeUidirten    Iv(  pi  itsenf  an-  ''a«'"«^^*'«'- 
ten.     Indem    wir   bezüglich   des   allgemeinen    chemischen  Charnktei-s 
dieser    Verbindungen    auf    den     allgemeinen    Theil,  S.  82,  verwei- 
sen, bemerken  wir   hier  mir,  dass,  indem  wir  die  Alkohole  der  Ein- 
wirkung manuigiucher  zersetzender  Agentien  unterwerfen,  daraus  ab- 
geleitete Verbindungen:  Derivate,  entstehen,  die  entweder  noch  das 
onsersetate  Alkoholradical»  oder  aber  nicht  mehr  das  letztere  ent- 
halten, flondern  Sftureradieale,  die  aus  den  Alkohcdradiealen  unter 

nornp-Batmnra,  Orsaiiliche  CKeint*.  o 
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der  Einwirkung  oxydirendor  Agentien,  durch  Oxydation  von  2  Atomen 
Wasser8to£f  au  Wnsser  und  Eintritt  von  1  Atom  Sanentoff  entstanden 
sind  und  swar  nach  der  Gleichung: 

Eb  kOnnen  endlidi  diese  Radicale  unter  Auetritt  von  1  Atom  H  in  awei* 

atomige  AUcoholradieale  ftbergehent  s.  B.: 

I  II 

H;,  —  H  =  kj'j  H4 

Apthyl  Aethylen 
Dnreli  Verlust  von  2  At.  Wasfitrsinff  verwandeln  sie  sich  in  Radi- 
oale, die  bald  ein-  bald  dreiatomig  sind: 

G.-jH?  —  H|  =  GgHt  und  63  Hs 
Propyl  Glyceiyl  Allyl 

Durch  Verlust  von  3  At  U  scheinen  sie  in  vieratomige  Radi» 
cale  übenngehen: 

I  IV 

-—  Hji  ^=  0]|Hf 
Aeihyl  Aoetjlen 

Indem  wir  die  Alkohole  der  Eänwirknng  von  gewissen  Sftnren  unter- 
werfen, erhalten  wir  sogenannte  Aether,  d.  h.  Verbindungen,  welche 
als  die  Oxyde  der  Alkoholradioale  betrachtet  werden  können,  oder  es 
entstehen  dabei  durch  Vertretung  des  typisdhen  Waseerstoflb  der  Sftnren 
dnreh  die  Alkoholradioale  die  den  neutralen  und  sauren  Sailen  entepre- 
chendon  zasammengesetsten  Aether  und  Aethersäuren.  Bei  der 
Behandlung  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  liefern  die  AJ- 
kohole  die  Chlor üre,  Bromüre  und  Jodftre  der  Alkobolradicale, 
welche  letitere  unter  der  Einwirkung  des  AmmoniakB  in  eigonthümliche 
Basen,  sogenannte  Aminbasen,  übergehen,  in  welchen  der  Wasserstoff 
des  Ammoninks  durch  die  Alkoholradicalc  substitnirt  er^clioint. 

Die  Alkohnlradlcalc  lassen  sich  «Midlich  in  das  Molekül  des  Schwefel- 
wasserstoffs einfuhren  und  erzeugen  so  Sulfüre  und  Mercaptane, 
welche  den  Sulfürcn  und  Sulfliydraten  dorMotalle  entsprechen,  vermögen 
den  Wacfervf off  aucii  in  Phnsphor-,  Ars' ti-  im  i  Aiitlinonwasserstoff  zu  er- 
setzen und  vereinigen  sich  endlich  mit  gewissen  Metallen  zu  sehr  eigon- 
thümlicheu ,  zum  Theil  seihst  wieder  als  ungesättigte  Moleküle  oder 
Radicale  fungircnden  Verl )iiii langen. 

Behandeln  wir  die  Alkohole  mit  oxydirenden  Agentien,  so  verlieren 
sie  aun&chst  2  Atome  Waaserstoff  und  verwandeln  sich  in  Aldehyde. 
Biese  gehen  aber  unter  der  weiteren  Einwirkung  des  Sauerstoffs  durch 
Addition  von  1  Atom  Sauerstoff  in  eigenthftmliche  Säuren  über. 
Aldehyde  und  die  entsprechenden  Sftnren  «ithalten  aber  nicht  mehr  die 
unsersetsten  Alkobolradicale,  sondern  sauerstoffhaltige  Sftureradieale 
(vgl.  weiter  oben). 

Die  Alkobolradicale,  ihre  Verbindungen,  ihre  Derivate  und  Subeti- 
tntionsproducte  stehen  in  mehr  oder  minder  inniger  Beziehung  au  den 
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Fitten  t  ^  fttherisehen  Gelen,  den  Alkftloiden,  den  Kohle- 
hydraten  und  selbet  na  den  Albu minaten,  iie  gehftren^iowolil  in  K>'i>  >'l^i'r  (lifl 
iheoretieoli-oheniischer,  als  auch  in  phyaiologieeher  Hmnohi  nn  den  wich-  ^^n*  d^T^Äi. 
ÜgBten  Stoffen  der  organischen  Chemie.  ko^oindi. 

Da  sie  alle  homologen  Reihen  angehören,  so  ist  auch  der  Platz  für 
jene  Verbiadnngen  nnd  Derivate,  die  noch  nicht  entdeckt  nnd  dargeiteUt 
Bind,  schon  im  Voraus  genau  bestimmt  und  ihre  Existenz  im  Wege  der 
Indiictioii  erschlossen.  Da  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Glieder 
homologer  Reihen,  je  nach  der  Stellung  der  Glieder,  gewisse  Gesetzmfissig- 
keiteu  zeigen  (vergl.  Siedeijunktsregelmässigkeiten),  ho  können  wir  sogar 
die  Eigenschaften  solcher  noch  gar  nicht  entdeckter  Verbindungen  im 
Voraus  bestimmen. 

Von  dem  Momente  an,  wo  ein  Körper  als  Alkuliul,  als  Aether,  oder 
fiberhaupt  als  die  Verbindung  eines  Alkoholmdiculs  erkannt  ist.  ergiebt 
sich  von  selbst  eine  grosse  Reihe  von  StoftVn,  die  aus  diesem  Körper  er- 
halten werden  müssen  und  da  unier  diesen  Verbindungen  nicht  selten 
solche  sind,  die  man  schon  auf  anderem  Wege  dargestellt  hat,  oder  die 
dofch  den  Lebensprocess  der  Thiere  und  Pflnnien  enwngt  werden,  deren 
Bcsiehungen  sa  Alkohobediealen  aber  man  bis  dslun  nicht  kannte,  so 
erhält  man  durch  die  Einreihnng  solcher  Stoffe  in  die  Verbindungen  der 
Älkohohwdieale  oft  merkwürdige  AafschlOsse.  80  kannte  man  Torher  sehen 
die  Baldriansftare  als  einen  Bestandiheil  der  Baldrian wnrsel,  sowie 
als  ZersetBnngsprodnct  der  Fette  durch  oxydirende  Agentien.  Als  man 
aber  das  gereinigte  Kartoff  elf  nselöl  als  einen  Alkohol:  den  Alkohol 
des  Amyls,  GAHitO,  erkannt  hatte,  ergab  sich,  dass  die  diesem  Alkohol 
von  obiger  Formel  entsprediende  Sinre  die  Baldriansäure  sein  könnte. 
Alkohole  gehen  in  die  ihnen  oorrespondirenden  S&oren  dnrch  Verlost 
von  2  At  II  und  Aufnahme  von  1  At.  0  über.  Nun  ist  aber: 

II,,  O  —  2  H  -f  O  =  e.,  Hl»  9i. 

Die  dem  KartofTelfuselöl  entsprechende  Säure  muss  daher  die  For- 
mel Gr,  IlioOf  haben.   Dies  ist  aber  die  Zusammensetzung  des  Valerian- 
oder  Baldriansäurchydrats.    Sind  diese  Voraussetzungen  richtig,  so  war 
es  möglich,  durch  Behandlunir   des  KartoHelfuselöls  mit  oxydircnden 
Agentien  Baldriansäure  /u  erhalt*  n  ,  was  denn  in  der  Tliat  auch  der 
Fall  ist.  —  So  hat  ein  näheres  Studium  des  ätheriHclion  OcIb  einer  auf 
Kew- Jersey  wachsenden  Pflanze,  der  Gauliha  in  p»  oeumi>cns  ^  ergeben, 
dass  man  es  als  eine  Verbindung  eines  Alkohol radicals:  des  Methyls, 
mit   Salioylsfture    betrachten  könne.     Wirklich  zerfällt  das  Gaul- 
theriaöl  durch  Behandlung  mit  Kali  in  Methylalkohol  und  salioyl- 
ijaures  Kali  und  durch  Destillation  von  Methylalkohol,  Salicylsäure 
und  Schwefelsäure  lässt  sich  GaultheriaAl  kflnstKch  darstellen. 

Zn  den  Fetten  stehen  die  Alkohole  insofern  in  naher  Besiehnng,  BmMiiiu. 
aIb  einerseits  die  cigenthflmlichen  Sftnren,  welche  den  Alkoholen  correspon-  ISt!n.  ^ 
dirm,  snm  Theil  wirkliehe  Bestnndtheile  der  Fette  jnnd,  lom  Theil  aber 
•ich  ans  letcteren  dnrch  OxydafionsvorgSnge  bilden  nnd  als  andererseits 

8* 
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der  chemische  Typus  der  neutralen  Fette  selbst  wieder,  vnc  weiter  uuten 
n&ber  erörtert  werdeu  wird,  der  der  zusammengesetzten  Aether  ist. 

Von  denjenigen  Stoffont  die  man  in  der  Pharmade  and  Technik  un- 
ter dem  Namen  der  ätherischen  Oele  sasaramensiifasBen  pflegt,  sind 
einige  als  Aldehyde,  andere  als  zusammen p-csetzto  Aether  erkannt  wor- 

doii  und  dadurch  der  Nac1nv<"is;  geliefert  dass,  wenngleich  die  Verbin- 
dungen der  Alkoholrudicale  zum  grossen  Theile  Kunatproducte  sind,  sie 
doch  auch  durch  den  Leben sprocess  erzeugt  werden  können. 

Die  Beziehung  der  Alkohole  zu  den  Kohlehydraten  ist  eine  ge- 
DetiBche«  insofern  aus  den  Kohlehydraten  zunäclist  durch  Gährungs* 
Vorgänge  und  durch  trockene  Destiliation  Alkohole,  Aldehyde  und  andere 
hierher  gehörige  Verbindungen  erzeugt  werden.  Doch  ist  es  wohl  mög- 
lich, dasB  die  Kohlehydrate  selbst,  7a\  freilich  mehratomigen  Alkoholen 
zählen.  Auch  zu  den  Albiiniinaten  stehen  die  Alkohole  vorzugsweise 
in  £^eTK'tipcher  Beziehung,  indem  unter  deren  Oxydationsproducten  Aide* 
hyde  und  Aldehydsäuren  nachgewiesen  sind. 

Von  der  Beziebung  der  Alkoboliadicalf  zum  Ammoniak  war  bereits 
dir  Rode.  Durch  Einwirkung  von  gewissen  Verbindungen  der  Alkohol- 
radicale  auf  Ammoniak  können  wir  cino  grosse  Menge  organischer  Basen 
oder  Alkaloide  künstlich  darbteilen  und  es  i<f  sehr  wahrscheinlich,  dass 
auch  die  natürlich  vorkommenden  Alkaloide  zu  den  Alkoholradicalen 
zum  Theil  in  einer  ähnlichen  Beziebiuig  stehen,  wie  die  sogenannten 
Ammoniak  Imsen. 

Die  Verbindungen  der  Alkoholradicale  bieten  nicht  nur  das  ge- 
nauest erforschte  und  vollständigöte  Beispiel  der  Homologie  dar,  sondern 
sie  enthalten  auch  Repräsentanten  aller  Arten  chemischer  Verbindungen: 
Säuren,  Basen,  indift'erente  Stoffe,  Verbindungen  vom  Charakter  des 
Wasserstofis ,  der  Metalloxyde,  llaloidsalze,  Sulfüre,  der  Salze  u*  8.  w. 
Das  erste  Glied  der  Reihe  der  Alkoholradicale,  deren  allgemeine  Formel 
Cq  H2n4.i  ist,  ist  dns  Methyl:  6H3,  jedes  nftdwtfolgende  Glied  enthftlt 
G  H3  mehr.  Ziehen  wir  vom  Methyl :  G  Hn,  0  ab,  so  bleibt  U ,  der 
typische  Bcpräsentant  aller  dieser  Badicule* 


Methylverbiudungen. 

Kadical:  Methyl  € 


Methylalkohol. 

.Syn.  Methyloxydhydrat,  Hoixgeiflt.  Ilol/alkohol. 


Typische  Furmil 


ätructorfonnel. 
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Der  vollkommeii  gereinigte  Methylalkohol  sttllt  eine  farblose,  bc\v<'g-  Moihyi- 
liche  Flüssigkeit  Yon  0,807  spocif.  Gew.,  von  eigeuthümlichem  geisti* 
goDi  Gerndi  lud  InreniMindMU  CfeMhniMk  dar.  Er  nedet  Imi  60,5**  C 
und  deatillirt  olme  Zersetxtmg  üb«r.  Der  Methylalkohol  oder  Holigeiet 
ift  breanber  and  brennt  mitdereeilben  wenig  lenehteaden  Flamme,  welche 
den  Weingeist  oharalcterinrt,  Hit  Wawer,  Weingeist  und  Aotfaer  misoht 
er  sieh  in  allen  Verhiltnisseni  und  wirkt  so  wie  der  Weingeist  innerlich 
genommen«  im  ooncentrirtesten  Znstand  als  Gift,  verdünnt»  heran - 
sehend.  Der  Methylalkohol  IM  etwas  Sebwitfel  und  Hiosphor  anf,  fer* 
ner  viele  Harze,  die  Fette  nnd  die  ätherischen  Oele,  er  verhalt  steh  flbei^ 
haupt  (leiu  Weingeist  aasserordeutlich  analog,  so  wie  dieser  löst  er  AetB- 
baryi  und  (Jhloroalciam  auf  und  verbindet  sich  damit. 

Der  Methylalkohol  ist  ein  wahrer  Alkohol  und  besitzt  alle  einem 
solchen  snkommende  chemische  Charaktere.  Durch  Üehandleng  mit  Sftu- 
ren  geht  er  in  Methylätlier  über,  unter  der  Einwirkung  oxydirender 
Agentien  verliert  er  zuuAchst  2  At.  H  und  nimmt  1  At.  O  anf  und  geht 
dadurch  iu  AmeisensAure  Über. 

In  Berührung  mit  einer  glühenden  Plutiuapirale  verwandeln  sich 
seine  mit  Luft  gemischten  Dämpfe,  wie  es  scheint,  in  deii  v.oüh  wenig 
gekannten  Aldehyd,  in  Berührung  mit  Piutinmohr  sehr  rasch  iu  Amei- 
seusäure  untei-  bemerkbarer  WarairentwickehniLr. 

Concentrirte  Schwefelsaure  mit  iloizgeist  geiuiwcht,  venmluäöt  zu- 
xiäclibt  die  Bildung  von  Methylschwefelsäure,  die  beim  Krliitzeii  allmäh- 
lieh  iu  Metliyloxyd,  Schwefelsäure-Methyläther,  schwefligsaures  und  koh- 
lensaures Giui  zerfällt. 

Bei  der  Behandlung  mit  Braunstein  und  Schweieltiäure  geht  ur  in 
Ameisensäure  über,  ebenso  beim  Erhitsen  mit  Kalk. 

Doieh  die  Einwirkung  derSslabikbier  anf  Holigfäst  entstehsn  man* 
nigfaehe  Zersetanngsproduete,  bei  der  DsstiUation  von  Holageist  mit 
Ohlorkalk  Inldet  sidi  Chloroform  (s.  d.). 

Gemische  von  Holsgeist  mit  Wasser  besitaen  ein  höheres  specifisches 
Oewicht,  wie  reiner  Methylalkohol.  Da  die  specifischen  Gewiohte  solcher 
Mischungen  von  bestimmten  TerhAltnissen  gekannt  sind«  so  kann  man 
nach  vorhandenen  Tabellen  den  Oebalt  derartiger  Misohungen  an  Methyl* 
alkohol  Imoht  finden. 

Darstellaug.  Der  Methylalkohol  ist  in  dem  bei  der  trockeueu  DestUla-  HwiMIuw. 
tton  des  Holzet  wunnenen  Holzessig  enthalten,  jedui  li  in  sehr  geringer 
McMigro.  knum  mehr  wie  ein  Procent.  Um  daraus  rohen  Hol/.geist  zu  gewin- 
nen, wird  der  Holzessig,  der  Esuijr^'änre,  Aceton,  brenzÜclic  (h  ]v  tmd  mehrere 
andere  Stoffe  neben  Methylalkohol  enthält,  mit  Kalk  neutrulisirt  und  destillirt. 
Das  Destillat)  der  käufliche  HuI/geiRt,  wird  mit  gcsuhmolzonem  Ghlorcalciuni 
zoaommenjreliracht,  welches  sich  mit  dem  Methylalkohol  verbindet;  bei  der 
Destillation  im  Wasserbade  ^ehon  die  übrigen  Stoflfe  über,  wahrend  obige 
VerhindunR  in  der  Retorte  /iiniekbleibt.  Mau  set^t  Walser  zu  utnl  'It^stillirt 
abermal»,  wobei  nun  mit  dem  Wa«?«fr  M«'f hylalknhdl  ubergeht,dcu  mau  durch 
mehrmalige  Destiliaiiun  über  Aelxkulk  wttsserlix'i  erliült. 
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Man  erhält  ferner  reinen  Methylalkohol  durch  Destillation  von  Oxalsäure- 
Methyläther  mit  Kalihydrnt,  oder  vr)n  Gauitheriaöl  (Methyl-Salicylsäure) 
mit  Kali;  er  bildet  sich  ausserdem  in  reichlicher  Menge,  wenn  man  vorzugs- 
weise aus  CcUulose  beBtehende  Substanzen  mit  der  gleichen  Menge  Kalihydrat 
und  etwas  Wasser  allmählich  bis  zum  Siedeponkt  des  Qaeoksilbers  erhitct. 
Um  den  Methylalkohol  völlig  rein  und  «asseifrei  su  ertudten,  muss  derselbe 
nach  mehrmaliger  Rectification,  zwei-  bis  dreimal  über  metalli^cli«  s  Natrium, 
dann  über  eine  kleine  Menge  wasserfreier  Phosphorsälire  (Fhosphorsänreanhy- 
drid)  destillirt  werden. 

DariteUnng  Auf  syothetiBchem  Wege  erhält  man  Methylalkohol  duicli  läuge- 
rii  Erhitaeo  TOn  Chlormetbyl  mit  Kalilaage  bis  auf  100^  G.  Das  £r- 
hüsen  mwm  aber  mehrere  Tage  lang  fortgeaetrt  werden; 

a  i  +  nr         H       +  Gl 

Das  Radical  Methyl  enthaltende  Derivate  des  Methylalkohols. 

1.  Üeberira0un0  des  Me^yls  in  die  MeHehfae  anorffomseher  und 

offfonisckcr  Säuren, 

Aether-  AfltherBäure n  und  zusammeugesotzt e  Aether  des  Methyls, 

«at.  AAtber  Indem  in  den  Säuren  der  typische  Wasserstoff  durch  Methyl  g-anz  oder 
dMlIMhjto.  ^.ijßil^eige  ersetzt  wird,  entstehen  Verbindungen,  welche  in  ihrer  Consti- 
tution mit  den  Salzen  übereinstimmen;  es  sind  iSalze  der  betreffenden 
Säuren,  welche  statt  der  Metalle  das  Radical  Metliyl  enthalten.  Die 
Aethersäuren  entsprechen  den  sauren  Salzen,  die  zujsammeu gesetzten 
Aether  den  neutralen.  Hieraus  folgt,  dass  ein-  und  mehrbasische  Säuren 
znaammengesetzte  Aether  liefern  können,  während  Aethersäuren  nur  bei 
mehrbmdiMi  Sinra  denkbar  sind  (vgl.  S.  85).  Nentnde  lOMmmeik- 
gMotate  MekhyUther  entstehen  durch  Snbstittttion  sftmmtUofaen  typiflohen 
WaflBontoflb  der  Sftnran  dnreh  Methyl,  Aetheralnren  des  Methyls»  indem 
der  typiiohe  WaisenitofF  mehrbaaifoher  Sftureo  nur  warn  Theil  durch 
Methyl  anhatitoirt  wird. 

ll«lll7^  Methylaohwefeleäure:  e  H, .  H.SOi  oder      ?C1  ^ 

Diese  Säure  entsteht  beim  ^  ermischen  von  Methylalkohol  mit  con- 
cootrirter  Schwefelsäure  und  zwar  nach  folgender  Formclgleichuug: 

H        +     Ha  1  (MI/.H)^»+  Hj^ 

Meth>4-        Schwefel-         Methyl-  Wasser 

alkohol  säure  schwefelsaure 

Zur  Abscheidung  der  reinen  Säure  verdünnt  man  mit  Wii^^ir.  sättigt 
mit  knhlfn«ianrem  Baryt,  ültrirt  und  dampft  ab,  wobri  git-h  da»  methylschwc- 
telsauie  Baryum  in  Krystallen  abscheidet.  Duich  Auflösen  dieses  Salzes  in 
Wasser,  vorsichtiges  Ausfällen  des  Baryt«  durch  verdännte  Schwefelsäure 
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uikI  Verdunsten  des  Filtrats  bei  pewrihuliclur  TrinpcTiitur  uiitti-  der  Lulf- 
pumpü,  erhält  mau  die  freie  Methylsch wcfelsÄure  al»  eine  sehr  stark 
Raure  Flüssigkeit,  die  bei  cebr  vonichtigciu  Verdansten  in  farblosen  Prinneo 
SU  krystallisiren  vemw^.  Beim  Erhitzen  wird  sie  zerseUt.  Indem  das  in 
der  Methylsehwefelsäure  nooh  TOrhandcne  typisehe  Wasserstoffatom  durch 
Metalle  ßubstituirt  wird,  entstehen  die  methylst  liwefclRauren  Salze,  die  mci«ten- 
theib  krystallisirbar  und  in  Wasser  sehr  Iv'nht  löslich  sind.  Ihre  allge- 
meine Formel j  wenn  wir  mit  M  ein  einwerthigee  Metall  bezeichnen,  ist; 

Schwefelsfture-Kethyläther:  (^HsTs        oder  ^g,'^] 

Han  erhält  den  SohwefelsAuremetliyläflier  durch  DeetiUatioii  Ton  schwefei- 
1  TU.  Meihjlalkohol  mit  8  bis  10  Thin.  SchwefebKurehydrat,  nach  fol-  m.'i^i. 
gender  Formelgleiohung; 

II  (  ^  +    II.  (  ^»       (GH,').']  ^*  +  ^  HP 

2  Mol.  Methyl-      JSchweiei-   .  Schwefelsäure-     2  Mol. 
alkohol  Bäure  Methyläther  Wasser 

Zur  Reinigung  wil  d  das  ölige  Destillat  mit  Wasser  frewaschen,  Über  Chlor- 
calcium  gctroclcnet  und  wiederholt  über  gepulverton  AotzVinryt  rectificirt. 

I'arbloBe  ölige,  küoblaucliartig  riechende,  völlig  ueutrale  Müssigkeit 
von  1,324  npecif.  Gew.,  hei  188"  C.  siedend.  Durch  kaltes  Wasser  lang- 
sam, durch  kochendes  sehi-  rasch  in  Methylalkohol  und  Methylsehwefel- 
säure sich  umsetzend. 

Salpetertftnre-KethyUtfaer:  eH/N9s  oder  0 

Dieter  stuammengeteiste  Aether  bildet  noh  hei  der  Einwirkung  von  saii>ot«r- 
Salpeter  (1  Thh)  und  Schwefelaftnre  (1  ThL)  auf  Meihylalkohol  (V,  Tbl)  fuo%y. 
nach  folgender  Formelgleiobimg: 

tfethylalkohol    Salpeter»   Salpetersäure-  Waseer 

sftnre  Hethylftther 

£0  findet  bei  der  Reaotion  eo  starke  Wärmeentwickelang  atatt,  dase 
der  iUtber  von  lelbet  fiberdeetiUirt 

Farbloie,  seh  wach  fttherartig  riechende  Flünigkett  von  1,182  specif. 
Gew.  und  bei  66*  C  siedend.  Brennt  angezUndet  mit  gelber  Flamme, 
der  Dampf  derselben  deUmirt  bis  anf  ISO^»  0,  erhitst  In  Wasser  wenig 
Idilieb. 

N  O'  I 

SalpetrigsAure-Hetbylfttlier:   eHg^NO«  oder    T  it'  ^  siiptMg. 

Bei  —  12'>a  siedende  Fldssigkeit,  bei  gewdhnUoher  Temporatar  Mban'' 
ein  angenehm  riechendee  Gas. 
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Entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Sfture  in  Methylalkohol, 
nach  der  Formelgleicbong: 

Methylalkohol      Salpefarige    Salpetngsfture-  Wasser 

Saure  Methylather 

Ks  sind  ausscrclt'iii  njt'hr  oder  vveiiigor  genau  gekannt  uine  Methyl- 
kohl e nfiiiu rt-:  ( '  IL  .  H .GOj ,  Müuoinethyl-Ph uspli o r sä u re:  (7 II3 .  IL  . 
P0J,  Diiuethy  l-l'hügphorsRure:  (O  H,)., .  H.P  O4,  vino  Mothylphoß- 
phorige  Säure:  (^11,  .Hj.POj  und  der  Borsäure  - i^Iethyläther: 
(G        Bo  Oj.   Sie  bieten  kein  weiteres  Interesse  dar. 

HaloiaAUior  1 1  fi l oi da ther  des  Methyls.  Die  Wirkung  der  sogonainitcn  Wasscr- 

de»M*(bjris.  8t^<jjyt;;ii,,.en  (Chlor-,  Brom-,  Jodwnsseretoffsäure)  auf  den  SUthylalkohul  ist 
eine  gunz  analoge,  wie  jene  der  Oxysäuren.  So  wie  bei  der  Einwirkung 
der  letzteren,  den  sauren  und  neutralen  Salzen  derfäolljen  analuge  Vtrhin- 
dungtn  untstehüu,  so  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  dtr  \Vas&ci*8toff- 
süuren  die  Chlorüre,  Broniüre  und  Jod  uro  des  Methyls,  oder  Ilaloidsalze, 
in  wolchou  statt  der  Metalle  Methyl  an  die  Salsbildner  gebunden  ist. 
Es  sind  TGUig  neairale  Flüssigkeiten  oder  Dftmpfe. 

/  <  TT  'J 

Methylchlorür;  Cblormethyl:  GllaCl  oder  ^^j^  j 

rhior  Dieser  Haloidither  entateht  bei  der  Einwirkung  von  Salssäure  auf 

raeuijru      Methylalkohol  nach  der  Fonnelgleichung: 

H  j  ^  +  cij  —    ca  j  ^  np* 

Methylalkohol   Salssfinre   Ghlormethy]  Wasser 

Man  erhitzt  l  Tbl.  Mothylalkohol  mit  2  i'ldn.  (  Idornatriuni  inxl  3  Thln. 
Schwefelsäure.  l>aH  sich  cntwickeludc  Gas  wii'd  über  Wasser  aufgefangen. 
Farbloser  Dampf,  bei  —  18^  noch  gasförmig,  ätherartig  riechend  tind  mit 
grüngoeäumter  Flamme  brennend.  In  Weingeist  löslich,  wenig  in  Wasser. 

f '  H  '  1 

Kefhylbromilr;  Brommetliyl:  OHsCl  oder  'j^^ 
nXji.  BildnngBweise  ist  der  des  Ghlormethyls  vöDig  analog: 

n  I  ^  +  BrJ    -      Br  f    +    Ilj  ^ 
Methylalkohol  liromaiethyl  Walser 

Mim  löst  60  Thlo.  Brom  in  200  Thln.  Methylalkohol,  hei  nicdm  r  Ti  ni- 
pprrtfnr  und  A1<--rlilii<s  di^^  Sonnonlifhf-  nnd  trägt  allmählich  7  Thh*.  tnn-kc- 
nen  l'iiuMphor  ein.  Man  destillirt  bei  guter  Abkühlung,  roctificirt  das  Dc?*til- 
lat  und  reinigt  es  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser,  dann  mit  alkalischem 
Wasser  und  abermalige  Destillation  über  Chlorealcium. 
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Farblose  Flüssigkeit  von  durchdriDgond  äthorischem  Geruch,  1,664 
specif.  Gew.  und  13*  C.  Siedepankt  Wenig  in  Wasser,  leicht  in  Wein* 
geist  IdsHch. 

Methyljodür ;  Jodmethyl :  G 11,  J  oder  ^   '  | 

Man  erhält  diese  IfeibylTerbindnng  durch  dieselbe  Reaotion;  nftm- 
lieh  dttrch  Weehaebersetsnng  der  Wassentofibfture  nnd  des  Methylalkohols: 

Methylalkohol  Jodmethyl  Waner 

Auch  die  Dantclliing  ist  volUg  analog.  Man  mischt  10  Thle.  amorphen 

Phosphor  mit  nOTIiln.  M«  (hylalko1jol,  ti-ägt  aUmihlich  100  Hilr.  ln»ckon«'S  .1«k1 
«•in  und  (1p'«f  illirt  n.icli  Ist  riii(K;j'i  ni  Stehen.  Iht-i  Drstillat  schüttelt  man  mit 
etWiiH  NntronlHU{{o,  um  IrcieR.lod  zu  binden,        Iii  mit  Wusser  und  ret'tilieirt. 

Neutrales  furbloees  in  Wasser  wenig  lösliches  Liquidum  von  2,199 
specif.  Gew.  und  43,8*'  C.  Siedpuukt.  Riecht  steclieud  ätheriscli  und  ver- 
brannt schwierig  unter  Entwickelung  von  Joddämpfen.  Leicht  löslich  in 
Weingeist.  Beim  Erhitzen  mit  metallischem  Zink  im  zugeschmolienen 
Rohr  »ersetzt  es  sich  in  Dimethyl  (s.  w.  u.)  und  ZiukmethyL 

MethyinuorOri  Fluormethyl:  GH«  F  oder 

wird  in  analoger  Weise  wie  die  ttbrigen  Haloidäther  durch  Einwirkung  Fi>i  >r 
von  Flusssfture  auf  Methylalkohol  erhalten  und  stellt  dn  iarblosea  leicht 
entsandliehes  angenehm  rieehrades  Gas  dar.  Ist  in  Wasser  leicht  Idelich 
und  greift  Glas  nicht  an. 

Die  ansammengesetzten  Äether  undHaloidftther  organischer  Säuren 
werden  wir  erst  bei  den  betreffenden  Säuren,  an  deren  Saison  sie  gewis- 
■ermaassen  sählen,  berqpreehen. 

2.  Udtetiragung  des  Methyls  in  das  MolMl  des  MiBth$Jälhiihol$. 

GH '1 

Indem  im  Methylalkohol     jj**  |  O  das  typische  Wasserstoffatom  eben- 
falls durch  Methyl  substituirt  wird,  entsteht  der 


Heihyl&thdr;  Methylozyd:  9  oder 


GHa 
I 

0 

GHa 


Der  Ausgangspunkt  fiir  die  Darstellung  des  Methyliither«  ist  die  ^J'^^^y'- 
Methylschwefelsäure  (vgl.  S.  118).     Wirkt  nämlich  Methylalkohol  auf' 
Methylschwefelsäuro  ein,  so  entstehen  Schwefelsäure  und  Metiiylüther 
nach  folgender  Gleichung: 
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Mothylschwefel-      Methyl-     Methylätber  Schwefelsäure 
eäure  alkobol 

Farbloses,  ätberartig  riecbendes  Gas  von  1,617  specif.  Gew.  und  bei 
—  IQ'^  C.  noch  nicbt  verdicbtbar.  Es  ist  eutzfiijdlich,  und  brennt  mit 
weilig  leucht/'ii<]er,  blassblaucr  Flamme.  Gegen  Pflanzenfarben  ist  es  voll- 
kommen neutral  und  in  Wasser  ^*ohr  löslich.  Wasser  absorbn  t  davon 
bei  4-  18T.  sein  37facheB  Volmnrn.  Tn  Weingeist  ist  es  nocli  viel 
lüislicher  ais  in  Wasser.  I  inckoa  mit  Chlur^.is  gemengt,  explodirt  es  mit 
grosser  Heftigkeit.  Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  verbindet  sich  der  Me- 
thylather  direct,  in  Schwefelßäurehydrat  ist  er  in  reichlicher  Menge  löslich. 

Dar«t«UuiiÄ.        Man  iTliiilt  (It'ii  Methylätlicr  durch  Erhitzen  von  Hokgeist  mit  4  Thln. 

concentrirtcr  8cliwefei»aure;  man  deBtillirt  das  Gemenge  und  leitet  die  Dämpfe 
durch  Kalilauge,  welche  schweflige  Saure  und  andere  Stoffe  zorückiiaU. 


3.   üeberiroffmig  den  Mcthyla  in  (ioö  Mokkül  des  Schwqfdwasserstojß, 

suifo-  Salfoderivate  des  Methyls.  Es  werdea  dftraater  VerbrnduDgen 

4Mif«tiiyii.  ventoadeo,  walohe  den  Snlffiren  und  Salfhydraten  der  Metalle  ent- 
■preohen,  demnach  Schwefelverbindungeik  dee Methyls.  EssShlen  aber 
data  auch  solche  MethylderiTate,  in  welchen  ein  Ke^t  der  Schwefel* 
säure :  B  0 :  II  durch  eine  Yerwandtachaftseinheit  des  Sohwefeb  mit  dem 
Kohleuitoffkeni  des  Methyls  direct  verbnndeii  ist 

Kefhylmeroaptan;  Methylralfhydrat!  OH4S  oder  jsoderjg^' 

Mettajri-  Diese  Verbindung  entsteht  bei  der  Destillation  von  metliylschwefel- 

sauren  Salzen,  z.  B.  dem  Kaliamsabs,  mit  Kaiiumsulfhydrat  nach  folgen- 
der Gieichuug: 

Methylschwefel-    Kaliumsulf*      Methyl-  Schwefelsaures 
saures  Kali  hydrat        mercaptan  Kalium 

man  reinigt  daa  Destillat  durch  Waechen  mit  Kali  und  Rectifioiren  über 

Chlorcalcium. 

Farblose  Flüssigkeit  von  äusserst  widrigem  Geruch,  leichter  als 
Wasser,  bei  -|-  21  ^  C.  siedend.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Mit  Queck- 
Bilberoxyd  zusamniengebraclit,  liefert  sie  sogleich  eine  krystallisirte  Queck* 
Silberverbindung:     Ii,  Ilg  8  Methylmercaptid. 

Der  JSame  Mercaptan  wurde  bereits  S.  87  erläutert* 

feiia 

Methylsulfur;  Schwefelmetliyl:  6|Ue6  oder^^Mö  oder 


I 

S 


Mcthjl. 


Das  Methylsulför  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  2  MoL  Methyl* 
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ohiorar  auf  1  IfoL  Ealiummilf&r  (EiniMh-Soliwefelkaliam  nMh  der  For> 
mdgleichung): 

K(  *  +    ajr*_a^}    GH,')  ®  +  ci}  ^  ci( 

Kaliumsulfür       2  Mol.  Chlor-    Methylsulfar    2  Mol.  Chlor- 
methyl kalium 

Man  leitet  in  eine  Auflösung  von  Kaliuiusullür  in  llolzgeist  Chlormethyl- 
gas  bis  zur  Sättigiing  ein  und  destillirt  unter  starker  Abkühlung  und  fort- 
«ihreiidem  Einleiten  des  Chlormethylt. 

Sehr  dünne,  bewegliche,  unangenehm  riechende  Fltlsaigkeit  von 
0,845  specif.  Gew.  und  41"  C.  Siedpunkt. 

Auch    ein  Mothy  Ibisulfid ,    (^^HlOoS.j,   und  Methyl  trisulfid ,  MetUyiw- «. 
(OH  iX'Ss,  den  Polysulfureten  des  Kaliums  entsprechend  und  unter  deren 
Mitwirkung  gebildet,  sind  dargestellt.   Sie  verhalten  sich  im  Allgemeinen 
dem  Methylsuliur  ähnlich. 

Ein  SnlfoderiTftt  eigenthümlicher  Art,  nioht  auf  den  Typus  Schwefel- 
«aMsntoff  befiehbar,  iii  die 

Methylaulfonsäure  .  .  GHs.SeaH  oder  {^^' 
(Methyldithionsäiire)  \^BiR 

IKese  Sfinre  enthält  einen  Rest  der  Schwefeleäiire,  welcher  durch  Meth>i- 
eine  Yerwandteohafiseinlieit  des  SchweÜBlatomB  mit  dem  Kohlenstoff  in  **^'*"'* 
directer  Bindung  stehi  Graphisch  luuin  ihre  Stmetor  in  naehstehender 
Weise  Tersinnlicht  werden: 


IHe  einfachste  BUdungsweise  ^^"^^i^^  dieser  Sftnre  ist  die  durch 
Oxydation  des  Methylmercaptans  mtttekt  oonoentrirterSal- 

petersftureL 

GH4S  +  39     =r  GlljSOall 
Methylmercaptan  Methylsulfonsäure 

oder  in  derselben  Weise  aus  Methylbieulfür.  Man  ^^cwinnt  sie  endlich 
aus  rein  anorganischen  Stoffen.  Bringt  man  nämlich  Schwcfrlkohlenstoff 
mit  feuchtem  Chlorgas  zusammen,  so  bildet  sich  allmählich  ein  krystalli- 
nischer  Körper,  der,  mit  verdünntem  Kali  behandelt,  das  Kalisalz  einer 
Säure  giebt,  die  keine  andere  ist,  als  die  TrichlormethylsuU'on- 
säure: 

GCI38O3H 

aus  dieser  kann  durch  Zink  unter  Mitwirkung  des  galvanischen  Stroms 
allmählich  sänuutliches  Chlor  entfernt  und  wieder  durch  Wiisserstoff  er- 
setst  werden.  Uierbei  entsteht  suerst  Dichlormethyl-,  dann  Chlor- 
methylinlfoniftnre. 
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Ainiiiuiiiak- 
MothylB. 


Methyl« 
«Dito. 


D.iH  .Mo- 
lliylaiiiin 
1^1  das 
W"li«'li>lt' 

Aller  be- 
kannten 
Ohm. 


ShIkc  <lt'> 
tunlutt. 


4.  üeberiragunff  des  Methyls  in  das  MoleM  des  Ammoniaks, 

Ammoniakbaflon  des  Methyla.  Das  Radical  Metiiyl  vermag  den 
Waseerstoff  des  AmmoniakB  Atom  fflr  Atom  su  ▼ertreten.  Die  durch 
diese  Snbstitntion  entstandenen  Yerhuidaogen  .*  die  Methylamine,  sind 
Salabasen  von  dem  Charakter  des  Ammoniaks.  Sie  werden  im  Allge- 
meinen eraengt  bei  der  Einwirkung  der  Haloidvci  bindungen  des  Methyls 
auf  Ammoniak,  oder  anf  bereits  theÜweise  substituirte  Ammoniake. 


Methylamin:  UU5N 


OH;/ 

H 
H 


N  oder  («Ha 


-Arm 


Man  erhüt  das  Methylamin  sonftchst  durch  Einwirkung  von  Brom- 
methyl auf  Ammoniak  bei  höherer  Temperatur  und  im  angesohmolzenen 
Rohre: 


H 

H 


Bromiueth>'l 


n  N 

H  I 
MetbylAmiu 


Ammoniak  Jlronnvnssser- 
.stoffsäurc 

Coercihles,  fail>l(»??ea  Gas  von  durchdringeud  amnioniakaliichem  Ge- 
ruch und  stark  alknlisclior  Reactioii.  Bis  unter  0"  abgekühlt,  zu  einer 
Flubsigktit  cojidcn^irbar,  l)rennl)ar,  von  1,08  specif.  Gew.  Das  Methyl- 
ainiü  ist  das  löblichste  aller  bekanulea  Gase;  Wasser  absorliirt  davon 
bei  -f-  IS^'C.  sein  11 50  Faches  Volumen.  Die  Lösung  riecht  wie  das  Gas, 
schmeckt  kaustisch,  reagirt  stark  alkalisch  und  ueutralisirt  Säuren  voll- 
ständig. Mit  Sali^uregas  giebt  das  Methylamingas  dicke,  weisse  Nebel, 
gana  so  wie  Ammoniak  und  vereinigt  sich  damit  sa  salasaurem  Methyl- 
amin* Kalium,  in  dem  Gas  erhitat,  verwandelt  sich  in  Qyankaltum  unter 
Abscfaeidung  von  Wasserstoff. 

Hierdurdi,  durch  smne  Brennbarkeit  und  durch  seine  Zersetsung  in 
Qyanwasserstofibfture,  Methylwasserstoff^  Wasserstoff  und  Oyanammoninm* 
beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Porsellanrohr,  unterscheidet  sich 
das  Methylamin  vom  Ammoniak. 

Das  Methylamin  ist*  wie  das  Ammoniak  eine  sehr  starke  SalzbasCt 
die  mit  Sfturen  Salze  von  dem  Typus  der  Ammoniaksalze  bildet.  Gegen 
eine  grosso  Anzahl  von  Motalloxydea  verhält  sich  die  wässerige  Lösung 
des  Methylamins  wie  Ammoniak:  in  seinem  Verhalten  gegen  Reagentien 
zeigt  es  nur  folgende  Unterschiede  vom  Ammoniak r  In  Nickel-,  Kobalt- 
oxydul- und  Kadraiumiösungen  bewirkt  Methylamin  einen  Kiederschiagi 
der  sich  im  Ueberschuss  des  Fallungsmittels  nicht  auflöst. 

Die  Salze  des  Methylamins  sind  leicht  löslich,  zum  Theil  so- 
gar iserfli esslich.    Alle  find  flüchtig. 

Mit  incr  cotieentrirti n  AnfI'l^^ung  von  IMalnirhlorid  j^cIkmi  Mctliyl  iiiiin- 
salze  einen  oraugegelhen  kiyhUüinischen  Niederschlag  von  Methyluniin- 
Platinohlorid:  (6U^N,  HCl)jPtCl^,  der  in  heissem  Wasser  löslich,  in  AI- 
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kohol  uli»'r  iiiiln'lii  Ii  ist.  Aiu  li  <  in  M  t  t  Ii  \  hvin  i ii  -  <i  > -M  c h lor  i  «1  kann  dar- 
goslellt  Word'  M.  Mit  I'lutiiH*lil«rür  giebt  ditft  Methylamin  üknliche  Platiuba^ 
8on,  wie  das  Ammoniak  selbst. 

Das  cb)orwa8fi4!r«toffBanrG  Methylamin,  €H^N,HC1,  krystalliflirt 
in  zorfliesslichen,  gm8»en,  farblosen  Blättern^  die' in  absolutem  Alkohol  löelich 
«ind  (UnU'rschied  von  Chhirainmonium).  Das  s<;hw(  f»  Isnurc  und  Salpeter- 
säure Salz  Kind  cltpiifalls  in  Wassor  leicht  löslich  umi  krv^tallisirhar.  r»!-- 
8al[)ijtriK*^auri'  Mtlliylamin  zerfallt  heim  Kochen  seiner  whwach  sauren 
Lösung  in  Methylalkohol,  Stickstoff  und  Wasser;  (GII^N,  HNO^  =  GU4O 
+  2N  +  HaO). 

Kali  entwickelt  ans  den  Methylaminsalzen  Methylamin. 

Methyhuain  wird  auuer  dorch  die  an  die  Spitie  gestellte  typische 
Raaetion  noch  erhalten  durch  die  Einwirkung  von  Waaseratoff  in  staiu  ««iX 
tmeendi  auf  BlaosAnre  (GNH  +  4H  =  GUftlQ,  dnrch  Behandlung 
▼on  Gyan*  oder  C^annrtänre-Methylftther  mit  Kali: 

Ha  N  O     -h     2  K  ii O    —    K.,  G  O3     +  OH5N 
Cyansäure-  2  Mol.         Kobleusaures  Methylamin 

methyläther        Kalihydrat  Kali 

«lurch  Erhitzen  endlich  verschiedener  Alkaloide  wie  Caffein,  Tbeobromiu, 
Kroatinin,  Morphin  und  Codein  mit  Kali. 

Methylam in  findet  sich  aiissordcni  unter  den  Producten  d<  r  Irockeiien 
Destillation  der  Knochen,  des  essigsauren  Kulks  und  soll  auch  im  Stein- 
kohleutheer  enthalten  sein.  Bei  der  Einwirkung  von  Salmiak  anf  Methyl* 
alkohol  bei  SOO*  C.  erh&lt  man  Chlorraethylamin. 

Bei  der  Darstelluug  des  Metliylamins  leitet  man  da«  aul  die  eine  oder  DarstcUuiiK. 
andere  Weise  entwickelte  Methylamin  (am  besten  durch  Kochen  von  cyan- 
saurcm  Melhyloxyd  mit  Kali)  bei  guter  Abkühlung  in  ein»?  Wasser  enthal- 
tende Vorlage,  sattigt  mit  Saksäure,  dampft  zur  Trockne  ah,  nimmt  den  Rück- 
stand mit  absolutem  Alkohol  auf  und  brincrt  zur  Krystallisation.  Das  erhal- 
tene sal/.saure  Methylamin  wird  gut  getrocknet,  mit  dem  doppelten  Gewichte 
Aetzkalk  gemengt  und  erhitzt.  Da«  übergehende  Um  wird  über  Quecksilber 
aufgefangen. 

GHj         ^  v-^  N 

,; 


DimethylamJn:  e«  H?  N»  0  H«'}  N  oder 

H  J 


t7Xlj  ^  ^  -y^  N 


t>ni&teht  bei  der  Einwirkung  von  .Todmethyl  auf  Methylamin.  Schematisch:  Dinntiiii- 

Mniu. 


GHa'l 

H  N 

=^     GH:;'  N 

H  ) 

H  ) 

Methylamin 

Dimethyl- 

amin 

.Todwasser- 
stoffsaure 

in  Wii'klichkeit  verlüult  alui-  dir  Ucaction  lUihci  nicht  ho  glatt,  sondern 
es  werden  dabei  Nelienijroducte  gebildet.  Vort heilhafter  erhält  man  es 
durch  Einwirkung  von  Ibük  auf  sdiwetligsaures  Aldehyd  •Ammoniak,  oder 
durch  Erhitzen  des  letzteren  für  sich  auf  160**  bis  100*  C.  im  zugeschmolso- 
nen  Kolir. 
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Das  DimetliylaiDm  ist  dem  Methylainin  sehr  iBnlieli.  Eb  ist  eben- 
falb  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gaaförmig,  awisehen  —  10*  bis  —  16<C. 
siedend,  brennbar,  und  besitat  einen  ftuaserst  starken  ammoniakalischen 

Geruch. 

Dm  Hülzsauro  Sniz  ist  ebenfalls  ^orflicssHch,  das  Dimeihylaminpla- 
tiuchlorid  gelb  und  in  Wasser  schwer  löslich. 

Trimethylainin : 


G  II/ 

^,H»N,  GH/ 
GH,' 


N  oder 


G  H^ 


bildet  sich  bei  der  BeiiAndlung  von  Dimethylamin  mit  Jodmethyl: 


Jodmethyl 


GHa' 
GHi' 
H 

Dimethvl 


umin 


Jodwiisser- 
ütoff 


CH/ 
N  =  GH/1 
GH/ 
Triraethyl- 
amin 

aber  auch  auf  mehrfach  andere  Wellie  (s.  unten). 

Farbloses,  nach  Häringslake  riechende«,  in  Wasser  leicht  lüsliclies 
Gas  TOD  stark  alkalischer  Beaction.  Die  wässerige  Lflanng  schmeckt  bit- 
terlich, blftat  gerdthetes  Lackmus  und  besitst  den  Geruch  des  Gases. 

Das  Trimeüiylamin  bildet  mit  bauren  leicht  lösliche  Salze.  Das  salzsauro 
THmethylamin  ist  zerfliesslich,  löslich  in  Alkohol  und  giebt  mit  Platinchlorid 
gelbes  Trimethylaminplatinchlorid. 

Wird  eine  wässerige  Lösung  von  sehwelelsaurem  Trimethylamin  mit  einer 
Lösung  von  schw«  f-  l'-aurer  Thonerde  verniischf,  hm  Inlrlet  meh  ein  dem  Am- 
moniak-Alaun entsprcclicndcr  T  r  i  m  e  t  h  y  1  a  m  i  n  -  A 1  si  u  n  in  grossen ,  dem  ge- 
wöhnlichen Alaun  ähnlichen  octaedrischen  Krystallen. 

Das  Trimethylamin  tiudet  sicli  in  grosser  Menge  in  der  sogenannten 
Hiringslake,  es  wurde  ausserdem  im  Kraute  von  Oicnopodium  Vul- 
varia,  den  Blathen  yon  Craiaeffus  oxjfocantha^  Crataegus  monogyna^ 
fyrus  eommmia  und  Sofbus  mteuparia^  in  SeoaXe  eormdum,  im  Kno- 
chen^ Steinkohlentheeröl,  im  Spiritus  alter  anatomischer  Prfiparate,  im 
Mensehenharn  und  im  Kalbsblnte  nachgewiesen.  Bei  Oralaegus  oxyO' 
can^  und  Ohmopodium  Vukforia  dunstet  das  Trimethylamin  beständig 
von  dem  Blllthenboden  und  den  BUttem  dieser  Pflansen  ab.  Auch  un- 
ter den  Bestillationsproducten  des  Guano,  im  Safte  der  Runkelrflben* 
blatter  and  in  geftiulter  Hefe  hat  man  es  nachgewiesen. 

Aus  der  Lake  gesalsener  Häringe  gewinnt  man  das  Trimethylamin,  indem 

man  dieselbe  mit  Aetzkali  der  Destillation  unterwirft,  das  mit  Sid/säure  neu- 
fmlifirt«  Destillat  im  Wasserbade  ;ili(l;i)ii|)ft .  di  u  Rückstand  u'it  Wt'Iiigeist 
von  yO  Proc.  Inthandelt,  der  viel  bsdniiak  uugeli.nt  lässt,  den  wuiugeiatipen 
Auszug  verdampft  und  mitAetzkali  in  einer  Retorte  crhit/t.  Das  übergehende 
Trimethylamin  lässt  man  von  Wasser  abüorbiren.  —  Känstlich  bildet  es  sieb 
bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Dimethylamin. 
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Behandelt  man  Trimethylamin  mit  Jodniethyl,  (^«r  lässt  nmn  Am- 
mouiak  auf  überschüssiges  Jodmethyl  einwirken,  so  treten  die  Molekfild 
des  Trimethylamins  nnd  Jodmethyls  au  einer  theoretuch  sehr  intoroMan-  Teua- 

ten  Verbindung  zusammen,  zu:  jJdilif"''"* 

Tetramethylium-Jodür,  (G  118)4  NJ  odflr(eH3)jN,  GHjJ,  welche 
als  Ammoninmjodür  betrachtet  werden  kann,  in  irel<^m  die  4  Atome 
Waaserstoff  flnrcli  i  Atome  Methyl  ersetzt  sind. 

Das  ]  I  trimethyliurojodür  bildet  in  Waaser  schwierig,  in  Alkohol 
und  Aether  kaum  lösliche  Krystalle. 

Biihaudült  man  Tetraui«  tbyliumjodür  mit  Öüberoxyd,  80  wird  Jod- 
Silber  abgeschieden  und  es  » i  tstrht 

Tetramethyliumoxydhydrat,  (GHs)4NH0,  nach  der  Formel- 
gleichong: 

(€H3)4NJ  -[-  AgHO  =  (GHaj^NIie  +  AgJ 
Das  Tetramethylinmoxydhydrat  oder  Tetramethyliumhydroxyd  stellt  Tetr». 

eine  «eeflieiBliche  veisse,  stark  alkaliadi  reagireiide,  Intter  und  sngleich  oxydb>drlit. 

kanitisoh  gehmeekmde  Kryatallmamie  dar,  welche  an  der  Loft  begierig 

Wa«er  und  Kofalensinre  antiefat  und  nichtflftchiig  Ist  Beam  Erhitien 

aersetst  sie  sieli  unter  Bildiing  von  Trimethylamin. 

Das  TetnunetfaylittngodQr  beeitat  femer  die  merkwArdig«  Eigen« 

schafk»  sich  noch  mit  2,  resp.  5  Atomen  Jod  an  Tetramethyliomtri- 

nnd  -pentajodid  an  vereinigen. 

Anf  die  theoretische  Bedeutung  dieser  merkwürdigen  Yerhindtingen 

gehen  wir  weiter  nnten  ein. 


5.   Uäbairagimg  des  Mdh^  tn  das  MoHekiU  des  Fh^nph^tmaneräaff^ 

Phosphorbasen  des  Methyls.    Durch  die  Einwirkung  von  Phos-  Allfinnalm 
phorcalcium  auf  Chlormethyl   und  ebenso  durch  die  Einwirkung  von  un^n'' 
Phosphorchlorür  auf  Zinkmethyl  bilden  sich  in  hohem  Grade  interessante  phosphor- 
flüclitige  phüsphor haltige  Körper,  die  die  schlagendsten  Analogien  mit  ''»^"• 
den  Ammoniak-  und   Ammoniumbasen  darbieten  und  sich,  ebenso  wie 
letztere  vom  Typus  Ammoniak  und  Ammoniak-Wasser,  vom  Typus  Phos- 
phor Wasserstoff  und  rhüsphurwas.serstoff-Wasser,  durch  Substitution  des 
Wasserstoffs  durch  Methyl  ableiten  la^^Pen.    Die  Existen«  dieser  Verbin- 
dungen ist  gerade  dc&halb  so  wielitig,  weil  dadurch  der  Parallelismus  der 
Verbindungen  de^j  Phosphors  und  des  Stickstoffs  in  einer  früher  nicht 
geahnten  Weise  beleuchtet  wird. 

Sowie  wir  demnach  unter  Ammoniakbasen  bosisohe  Verbindungen 
von  dem  Charakter  des  Ammoniaks  Terstehen,  die  aus  dem  Ammoniak 
durch  Substitution  von  H  durch  Alkoholradioale  entstehen,  sowie  unter 
Ammoniumbasen  Ammoniumoxydhydrat,  in  dem  der  Wasserstoff  durch 
Alkoholrsdicale  vertreten  ist,  so  verstehen  wir  unter  Phosphorbasen  Kör- 
per von  basischen«  dem  Ammoniak  ähnlichen  Eigenschaften,  die  sich  aus 
den  Typen: 
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HP 


e 


11] 

H[P  und 

HJ  Hj 

H 
II 

PbosphorwasBentoff  PhospfaorwaMeretofToWiuner 

in  gans  analoger  Wdae  durch  Suhatitnücn  des  Watseratofb  dnrdi  Alko- 
holradicale  ableiten  laisen« 

Die  Fähigkeit  des  Stickstoffs,  durch  Phosphor  and  andere  ihm  Ähn- 
liche demente  in  gewissen  Vorbindungen  vertreten  zn  werden,  ergieht 
steh  aasserdem  aus  der  merkwürdigen  Thatsache,  dass  Verbindungen 
darstellbar  find,  die  vom  Typus 

II,| 

=       Ho  NP 

abgeleitet  wordon  müsson,  also  vom  Typup  Ammoniak  ßecundüre  Porm, 
in  welchem  die  Iliilftc  des  Stickstoffs  durch  Phosphor  vertreten  ist. 

Diese  PhofsphorbasPTi  sind  im  Alliffmeiiicn  flüchtige  Oelo  von  scharf 
;iii.~fj^('spro('h<'H('iii  <  i;.'^<'iitliiunlichen  (J<'nich  und  hturk  ))asiwh«»m  ( 'Iwirakter, 
die  IM  ihrem  ( luMnischen  Verhaltoii  und  in  ihren  VerliiiuliinjL^cn,  die  voll- 
kommeuäte  Analogie  mit  den  Ammoniak-  und  Ammoniumbasen  zeigen. 


Trimethylphospbin:  P,  Olla' 


P  oder 


peHs 

6H, 


Trimriliyt-  Diese  <lpm  l  iinit  t  li\ ijdiiin  volHcr  analorro  Base  erhält  man  bei  der 

iiho«piiiii.     Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  die  weiter  unten  zu  beschreibende 
Ziukverbiudung  des  Metliylb:  auf  Methylzink  nach  der  Gleichung : 

3^Zn"{^2^j  +  2  PCI,  =  2  I  <  n:/jp  1  +  3  (Än"Gl,) 

3  Mol.  Zink-  2  Mol.  Phos-  2  Mol  Trimethyl- 3  Mol.  Chlor- 
methyl     phorchlorür        phoephin  sank 

als  dne  farhlose,  durchsichtige  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  das  Lidit 
stark  brechend«  von  unertr&glichem  Geruch,  in  Wasser  unlflalich  und  darauf 
schwimmend.  Ihr  Siedepunkt  liegt  swischen  40<*  bis  42** C.  An  der  Luft 
raucht  sie  und  entaündet  sich  leicht.  Bei  der  Destillation  des  Trimethyl- 
phosphins  bekleiden  sich  die  Wände  der  Retorte  mit  Krystallen,  welche 
ans  Trimethylphogphinoxyd  best-ehen. 

Obwfihl  ohne  alkalische  Reaction,  ist  da.s  Trimethylphosphin  in  sei- 
nem Verhalten  zu  Säuren  doch  als  eine  starke  Base  charakterisirt.  Mit 
Säuren  verbindet  es  sich  unter  starker  Wärmeentwickel ang  su  krystalli- 
sirbaren  Salsen* 
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Das  chlorWÄBierstoffsaure  Trimethylphosphin  giebt  mit  Platin- 
chlorid eine  orangeprellje  Doppelvorbindimg^  Ton  Trtmethylphosphiii« 
P 1  !i t i  n  <:  )i  1  o r i  d :  2  ( ^3  ilj,  P,  H  Gl) ,  Pt 01^. 

Das  Trimethylphosphin  verhält  sich  wie  ein  ungesättigtes  Molekül,  wie  ein 
zweiatomiges  Badiotili  es  vermag  nimlieh  noch  1  Atom  xweiwerthiger  £le- 
mente,  wie  Saimtoff  oder  Sohw^el,  oder  2  Atome  einwerthlger  Elemente^ 
wie  (%lor,  Brom  etc.  aufkonehmen,  mid  liefert  so  die  gesattigten  Holeköle: 

P  (GHg'lgO"  =  Trimethylphosphinoxyd 

P  (eilaOsS"  =-  Triniothyli-hospliinsulfid 
P  (^;H,/).jSü"=  TriinethylphüsphinBelenid 
P  (€H/)a^i2  ~  Triiuelhylphoßphinchlorid 

Bchaiiddt  man  Trimethylphosphin  mit  Jodmethyl,  so  verhält  es  sich 
ganz  analot:  dem  Trimethylaminj  je  1  Mol.  Trimethylamiu  und  1  Mol. 
Jodmethyl  addiren  sich  zu 

Tetramethy]  phosphoniumjodör:  (GH4')4  PJ,  welches  mit 
Silberoxyd  behandelt,  nach  der  Gleichuug: 

(^H,0«  PJ  +  AgHe  =  AgJ  -h  (eHsOi  PHO 

TetramethylphoBhphoniuinhydrozyd:  (BBt%  PHO  liefert. 

(PiuMphomethylinmoxydliydrat) 
Sdir  stark  kaustische,  zcrfliesiliehe  Masse  von  dem  Charakter  der 
Kaiilaage.    Verbindet  sich  mit  S&oren,  mit  Platin-  und  Goldchlorid. 

Das  PhosphomethyliumoxydhydrKt  zersetzt  eich  beim  Erhitaen  in  Fhogphona» 
Tnmethylphoephinoxyd  und  Methylwasserstoff  oder  Grabengas:  «pSil^iat. 

(€H,04  PHe  =  P(€H.'),0  +  €H4 
Avoh  em  dem  finssigenPhosphorwesserstoffPE^  ooireepondirendes  Phot* 
phodimethyl  PiGR^^,  typisch  p||h3'|!|  ^  ^wf^^Ht.  Es  iet  eineeellwl- 
entzüudliche  Flüssigkeit  und  verhält  bich  dem  Kakudyl  ahnlich. 

* 

Metallverbindungeii  des  Methyls. 

Den  obigen  Methyl  Verbindungen  sohliessen  sich  enge  arsen-  und  anti-  AiUü.nrvia«« 
monhaltige  Methyl voH^Iiidungen  an,  ferner  gewisse  Verbindungen  des  Methyls  M'etaiuor- 
mit  ausfrepprochenen  Metallen,  sowie  endlich  mit  Bor,  Silicium  und  Tel-  biudungen 
lur.  Derartige  Verbindungen  der  Alkoholradicale  mit  Metallen  werden  auch  wohl  radiMi^  * 
als  Organometalle  bezeichnet  und  sind  von  hoher  theoretischer  Bedeutung. 
Sie  sind  nämlich  vortreflflich  geeignet,  die  Werthigkeit  der  Metalle  ond  fthn> 
lieber  Elemoite  sn  messen.  Betrachtet  man  das  Verhalten  diesor  eigenthüm- 
liehen  Verbindungen  näher .  jsn  findet  man,  dasn  nie  zum  Tlieil  den  Charakter 
pesattigler  Moleküle  besitzen,  d.  h.  unfähig  Bind,  weitere  Elemente  zu  binden, 
zum  Theil  aber  wahre  Kadicale  (Metallradicale)  darstellen,  welche  O,  8,  Cl,  Br 
und  andere  Elem«ite  anfinmeihmen  vermdgen.  Sie  erschein«!  als  ges&tttgte 
Molekdle,  wenn  sämmtliche  Yerwandtschaftseinheiten  der  Metalle  und  ähnliober 
Elemente  durch  die  Bindung  von  Methyl  und  anderen  Alkoholradicalen  befrie- 
digt «ind;  sie  erschoincn  als  nnfre?ättipte  Moleküle:  als  Radicale,  wenn  noch  freie 
Verwandtschaftseiüheiten  übrig  sind.    Dies  lehrt  denn  auch  die  Erfahrung. 

K,  Na,  Li  sind  bekanntlich  ein  werthige  Metalle;  bezeichnen  wir  mit 
B'  dn  belieliigee  einwerthiges  Element  oder  ein  einwerthiges  Alkohol- 

6ormv-8«taBt>,  OffMlMili*  ChMnto.  g 
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radical,  so  ist  die  allgemeine  Formel  der  gesättigten  Verbindungen  der 
Alkalimetalle 

Na'R'  . 
Li'R' 

In  der  That  lassen  sieh  derart ifjo  Moleküle  nicht  mit  weiteroii  Elementen 
oder  Radicalen  vereinigen.  Die  Verbindung  Na'€Hj':  Natri ummethyl, 
ist  eine  gesättigte. 

Die  zweiwerthigen  Metdle  Sn",  Bg^»  Mg"  dagegen  bilden  gesättigte 
Verbindnngen  nach  der  allgemeinen  Formel: 

Zn"  Rj' 
Mg"R,' 
Hg 

Die  Yerbiadimgen  dieser  Metalle  mit  Methyl: 

S^n"  (^UsOi  =  Zinkmethyl 

Hg"(eH3')2  =  Mercurodimethyl 
iMg"(€H3')2  =  Magnesiummethyl 
besitzen  in  der  That  nicht  den  Charakter  von  Radicalen.  Dagegen  lasst  sich 
eine  Yerbindimg  des  QueckflUben  mit  Methyl  darstellen^  das  Mercuromethyl, 
B^GB^',  welche  ein  einatomiges  Radical  darstellt,  d.  h.  es  ist  fähig 
nodi  ein  Atom  Ghlor,  Brom  etc.  aidronelimen;  es  ist  eine  imgesätfcigteQaeck* 
silberrerbindung. 

Zu  den  vi  er  werthigen  Metallen  zählt  rlas  Zinn  811'^  (HH).  Den  zwei 
Chlorverbindungen  dieses  Metalls:  dem  Zinnchlorür  und  Zinnohlorid, 
entspredien  wirklich  wich  zwei  Metlqrlvwbindnngen: 

Sn'^CI,  =  ZinnchlorQr  W{GE^%  =  ZinndimeOiy! 

Sn^^Cl«  z=z  Zinnchlorid  &n'^(6Hg')4  =  Zinntetiamethyl 

Ton  welchen  die  erste  ein  zweiatomiges  Radical  darstellt,  während  die  lels- 
toro  .Ha  Fähigkeit,  weitere  Elemente  oder  Radicale  au&unehmen,  nicht  mehr 
besitzt. 

iiotraehtun-  ^^^^  die  von  uns  bisher  als  dreiwerthig  bezeichneten  Elemente:  Stick- 
dir  Vafens  Phosphor,  Arsen  vnd  Antimon  anbelangt,  so  macht  ihr  eigenthümliches 

der  8Uck-  Verhalt t  n  es  nöthi^^^,  entweder  annanehmeir,  dsas  dieselben  nnter  Umständen 
»*«Ografp«.  auch  füii  t  w  r  r  t  Ii  i  g  fungiren  können,  oder  aber  man  muss  annehmen,  dass 

ihre  Verbindungen,  als  solche  drciworthiger  Elemente:  IVlts',  durch  niole- 

kulare  Anlagerung  noch  mit  2  einatomigen  Elementen,  oder  Radicalen 

sich  vereinigen  können. 

Die  Elemente  dieser  Omppe  würden  daher  Verbindungen  von  awei 

SättigangsveihältniMen  liefern,  nämlich 

R'""  Hj'  und  R'""  R5' 

oder  R'"    R^'  und  R'"    R3'  -f-  R  / 

Dem  ersten  Sättigung&verhaUniss  entsprechen  die  Verbindungen: 
NH3  =  Ammoniak 
P^l  =  Phosphorwasserstoifgas 
AbH3=  ArsenwasserstoflT 
SbHys  Antimonwaaserstoff 

Femer: 

N(GIV)3  =  Trimethylsjnin 
P(GH3')3   =  Trimethylphospbin 
A8(GUg')3  =  Trimethylarsin 
Sb(GH/),  =  TrimethylsUbin 
Dem  zweiten  äättigungs Verhältnisse  dag^en: 


oder  Chlorüre 
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NH.Cl'  oder  NII3.  UC\  ~  Chlorammonium 

N(€H3')4  J  oder  N  i^H3%,  HJ  =  Tetramethyliuiii|o.iur 

P(<3H,')^J  oder  P(€H3')3.  HJ    =  TetramethylphoBphoniumjodür 

JkB{eEf%i  oder  AB(eiV)3,  HJ=  Tetramethylanomimgoddr 

Sb(€H,')4  J  oder  8b(€H,%  HJ:=  TetrameUiyletibonininjodfir 

Betrachten  wir  die  genaiinteii  Elemente  von  wechselnder  Valens,  d,h. 

bald. dr  1^1-  l.ald  f ü  11  fw c rt hig,  so  gewinnen  die  Verbindungen  von  dem 

Sättiguiigsverhiltniss  K""  Hf/  folgende  graphische  Gestalt: 

z.  B.  Chlorammonium  Ammoniumhydroxyd 

oder        TetramethyHnnOodflr  Tetramethyliumhydroxyd 
worin  0  ein  einatomigea  Element  oder  Radical  bedeutet 

Halten  wir  aher  an  der  Dreiwerthigkeit  fest»  SO  müssen  diese  Verbindungen 
wie  folgt  graphisch  dargestellt  werden: 


4 


*,  B»  Chlorammonium  Ammoniumhydroxyd 

Tetramethyliumjodür  Tetramethyliumhydroxyd 
worin       Chlor  bedeutet. 

Für  letztere  Ansicht  winl  ili»'  ^r<»sse  Ihilx'ständigkeit  der  dem  Suftijrunpsvcr- 
hältniss  R,  R^'  entsprechenden  Verbindungen,  der  Umstand,  da««  sie  sich  bei 
gelindem  Erwarmen  solion  sersetsen,  oder  beimUebergangin  den  gasförmigen 
Zustsad  die  Erscheinung  der  Dissociation  (vergl.  8. 489 Bd.  ISteAufl.)  «eigen 
(so  zeriallt  Chlorammonium  beim  üebergang  in  Dampf  in  Ammoniak-  und 
Salzsäuredampf),  endlich  dio  nonst  ho  ausg^esprorhcne  I>reisverthigkeit  des 
Stickstoffs  geltend  gemacht,  für  erstere  Ansicht  spricht  der  gewichtige  Um- 
stand, daas  gerade  die  Theorie  der  chemischen  Structur  hier  völlig  im  Stiche 
lisst,  denn  wenn  Ammmiiak  und  Chlorwsssentoff,  Ammonisk  und  Waaser 
wirklich  in  sieb  gesättigte  Moleküle  sind,  die  keine  uiip^esiittigten  Verwandt* 
sch.iftsHnhcitfn  f^Tithülten,  so  int  nicht  einzusehen,  durch  was  die  mole- 
kulare Anhigerung  des  Ammoniaks  un  Chlorwasserstoff  im  Salmiak,  des 
Ammoniaks  an  Wasser  im  Ammoniumhydroxyd  bedingt  wird;  es  ist  dann 
eine  Unadie  des  Zusammenhangs  in  keiner  Weise  errichtUcb  und  moüvirt. 

Es  ist  erwfthnenswerth,  dsss  die  ungesftttigten  Verbindungen  der  Metalle 
mit  Alkoholradicalen  stärkere  Affinitäten  zeigen,  wie  die  Metalle  selbst,  so 
entzündet  sich  Arsendimethyl  As(CII/)  tler  Luft  von  selbst,  während  das 
Arsen  sich  Vi*  k  uintlich  nur  lanf^saru  iid  i    il^ertiaclilich  oxydirt. 

Pie  l  'ildungsweiaen  der  Metallverbindungen  der  Alkoholradicaie  sind 

sehr  mannigfache. 

Der  fil  1  gern  *■  i  n  s  teWeg  zur  Darstellung  der  niet»l1lmltigen  Verbindun- 
gen der  Alküholradicale  ist  der,  auf  die  JodverbiTuiuiif^'en  der  Alkohol- 
radicale  Legirnngen  der  betreffenden  Mtitalk  mit  KaJujm  oder  Natrium, 
oder  die  Chlorüre  der  betreffenden  Metalle  auf  die  Ziui^ Verbindung  dar 
Alkoholradicale  einwirken  zu  lassen. 

So  giebt  Antimonkalium  und  Jodäthyl  Triäthylstibin  und  Jodkalium: 
8bK,    +    8(CaIVJ)    =    8KJ    +  8(€ä,HftO,Sb 
Antimonkslinm     Jodathyl        Jodkalium  Triithylstibm 
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Anenchlorur  und  Ziidcmethyl  setcen  tich  nm  in  THmethyltnin  imdChlornnk: 

»Hi^;)  +  Kell-)  =  Kill")  +  ^« 

3  Mol.  Zinkmethyl  2  MoL  Ama-    2  MoL  Trunethyl-  8.  Mol.  Chlorzink 

chlotür  ftrrin 

Wir  wollen  nun  «mächst  die  der  StickBtoffgnippe  ittgdiörige&  Elemente 
Arsen  und  Antimon  in  ihren,  denen  des  StickstofTs  und  Phosphors  analogen  Be- 
ziehungen zu  den  Alkoholradicalen  betrnohten  nnd  daran  .  nach  der  Werthig- 
keit  der  Eiemeute,  die  übrigen  Methyl  Verbindungen  anschliessen. 

Methyl  und  Arsen. 

Nach  den  oben  gegebenen  Betrachtangen  sind  folgende  Verbindungen  dee 
Arsens  mit  Methyl  möglich: 

A8(€n3')   =   Arsenmonomethyl  I 

AsfC-Hj')^  =   Arsendimethyl      I  Radicale,  migosiittigt  im  Verhalt- 
As  (GH3O3  =   Arsentrimethyl     [      uiss  zu  As'K^' 
A8(4?Hj')4  =  Arsenteteamethyl  J 
Die  Verbindnngen  A8(€H80t  ^d  As(<JIl3')8  sind  wirklich  isolirt;  Ton 
As(6Hs')  nnd  As(€H«')4  Terbindmigen  bekannt 

ÄrsonmoDo  Arsenmonometliyl:  As  (GH/)  ist  im  freien  Zustande  nicht  be» 
methyi.       kg^nnt.    Die  Formeln  seiner  dargestellten  Verbindungen  sind: 

Aj:^enmonümetliyll>ichlorid  -  .  .  As  (^iljj'j  (Jl^ 

Arsenmonomethyloxyd  Ab(€H3')0'' 

Arsenmonomethylsulfid    .  .  .  .Ab(GH9')8" 


SittigtLDgsverh&ltnias 
AsR,' 


Arsenmonomethyltetrachlorid    .A  i^'H/lCl^  |  Sättigungsverhältaiss 

Arsenmonomethylsäure    .  .  .  .  As  (t^HaOÖ/'-f-H^Oj  Asfig' 

Das  ArsenmonDmethyloxyd  krystallisirt  in  farlploscn,  in  Alkohol,  Aetlier 
und  hei?»Rem  Wasser  leicht  löslichen  Prismen,  reagirt  neulnd  un<l  besitzt  einen 
unangenehnieu  GeriR-h.   Es  verflüchtigt  sieh  mit  Wasscrdämpfen. 

Das  Arseumouomethylbicliiorid  ist  eine  schi^'ere,  die  Schleimhäute 
heftig  afficirendCy  in  Wasser  ohne  Zersetiong  lösliche  Flüssigkeit. 

Die  Arsenmonomethylsäurci  sauer  sdunedcMide  blätterige  Krystalle, 
ist  Bweibasisch  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  Carbonaten  ans. 

Araenmonomethylbichlorid  entateht  beim  Erwärmen  von  Ar* 
sendimethylchlorid  nnd  bei  der  Einwirkung  Ton  SalsBftnre  auf  Araendi- 
methylsäure: 

Ab(€H3'),0(0H)  -h  BEd  —  As{€H,OCI,  +  (OH^^ja  +  2H30 
Arsendimethylsäure  Arsenmonomethyl^  Chlormethyl 

bichlorid 

Durch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Kali  und  Wasser  geht  es  in 
Arsen monomethyloxyd  über:  Afl(GH8')Cl8  -|-  —  AB(eH,')0 

+  2  HCl. 

Durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Wasser  in  a  r  a  e  n  m  0  n  o  m  e  - 
thyisaures  Silber:  As(t^ii;/jf)  (OAg).),  durch  B«^fmndlung  endlich 
einer  auf  —  10*  erkulteten  Mischung  von  Kohlenstütißuilid  mit  Chlor  in 
ArsenmonomethyltcUaciiiurid. 
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13S 


ATiendimelhyL   Kakodyl:  AB(GHi')i  oder 


lA8(eHa')2 


Di«0er  Körper  Terliftlt  doli  ToUkommen  wie  du  Badieal  imd  war  das  ArMidinie> 
erite  Beispiel  einei  metalUialtigen  AlkohoIradicalB.  Er  Terbindet  sich  mit 
0,  B,  Cl|  0r  etc.  ganz  nach  Art  der  Metalle*   Den  Kamen  Kakodyl  tou 
nuKog  und  vlff  hat  er  wegen  seines  larditliar  stinkenden  Gemehs  und 
sesner  giftigen  Eigensdiaften  erhalten. 

Das  Kakodyl  findet  sich  In  der,  unter  dem  Namen  Cadet's  rauchende 
Flllssigkeit  oder  Alkamn  bekannten  Ftllssigkeit,  welche  bei  trockner 
Destillation  von  essigsatiren  Alkalien  mit  arseniger  S&nre  erhalten  wird. 

Das  reine  Arsendimothyl  oder  Kakodyl  ist  eine  wasserheUe,  höchst 
ekelhaft  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  170®  C.  siedet.  Bd  • —  S^O. 
wird  sie  fest  und  bildet  dann  quadratische  glänzende  Prismen.  An  der 
Laft  raucht  sie  und  entzündet  sich  von  selbst  unter  Verbreitung 
dicker  weisser  Dämpfe.  Auch  in  Chlorgas  entzündet  Bicli  da.s  Kakodyl. 
Es  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  wenig  löslich,  m  Alkoliol  und  Aether 
aber  ist  es  leicht  löblich.  In  hoher  Temperatur  serfallt  es  in  metallisches 
Arsen,  Grubengas  und  Aetbylen; 


Des  Arsendimethyl  erhält  man  durch  längeres  Erhitzen  des  Kakodyl-  Bm«m- 

chlorurs  mit  ZinkspiJmen  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure.   Das  sioih 

dabei  bildende  Chlorzink  wird  «lurch  Kochen  mit  Wasser  aus  der  erstarrten 
Masse  auBgezog-en  und  (las?  sich  al)schci(lende  Kakodyl  über  Actzkalk  getrocknet, 
in  einer  Kohlenäuure- Atmosphäre  debliilirt  und  durch  Ilectihcation  gereinigt. 
Auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Arsennatrium  wird  es  ge- 


Das  Kakodyl  hat  sehr  starke  Affinitäten  und  geht  zahlreiche  Ver- 
bindungen ein.  Nachstehende  Tabelle  giebt  eine  üebersicht  der  wich- 
tigeren bisher  dargestellten  Kakodylverbiodungen  mit  ihren  Sätiigungs- 
verhältnissen. 


2rAs(6B,'y  -  2As  -f  ÜGB^  -|-  6,0« 


bUdet 


Kakodylozyd 


8«1i«im  d« 

KakQdjl- 

vcrliiiidui- 

BSD. 


Kakodylsulfid 


Kak<"l}  Irhlorür 
Kakodylbromfir 
KakodyUodflr 
Kakodylfluorör 

Kakodylsäure 


As(CIV)aCl 
A8(CH3')aBr 

As(€H3')F 


Sättigungsverhältoisa 
AsV 


As  (GH3')2  9(011) 
A8(€H,')aClg 


Aus  dieser  Zusammenstellung  folgt,  daes  sich  das  Kakodyl  bald  wie 
ein  einatomiges  (gegenüber  dem  SiittitrnngsverhHltTiiss  AsR./)  bald 
wie  ein  dreiatomiges  Radical  verhält  (gegenüber  dem  Sättigungsver- 
hältniss  As  Bs'). 
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liglBtchaf- 

ten  der 

K<iko<iyl- 

verbindun- 

gea. 


Aneatri- 


Tetreiue- 

thylarionl- 

mn  h  \  - 
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Kakodyloxyd  bildet  sich  durch  Oxydation  des  Kakodyld  bei  langsamem 
Luftzntritt,  diircli  Reduction  der  Kakodylsäure  mittelst  phnsphnriger  Säure 
und  bei  der  Do^tillaLioa  arseniger  Säure  mit  essigsaurem  Kali  (Alkarsin).  Die 
letztere  Reaction,  welche  deu  Ausganspuukt  für  die  Darstellung  der  Kakodyl- 
verbindungen  bildet,  erfolgt  nach  der  Gleicliiing: 

AiOAKB^  +  ÄBaO«  =  As,(€IH^e  +  2(K,6e,)  +  2€Og 
4  Mol.  EmgeaiireB    Areenige      Kakodyloxyd  2  Mol.  Kohlensaaree 

Kali  Sänre  Kali 

Es  ist  eine  höchst  giftige,  stinkende,  schwere,  mit  Wiisscr  nicht  niischbare 
Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  von  selbst  unter  Entwickelung  starker  Dampfe  ver- 
brennt» bei  160^0.  nedet,  bei  a8<^C.  kryetalliniach  erstarrt.  Verbindet  sich 
mit  Sänren  und  mit  Baeen. 

Kakodylsäure  erhält  man  am  besten  durch  Oxydation  von  unter Wanpcr 
befindlichem  Kakodyloxyd  mit  Quecksilberoxyd,  w  t  kh  letzteres  dabei  zu  Metall 
reducirt  wird.  Die  Kakodylfänrc  kryi^tallisirt  in  grossen,  farblosen  Prismen, 
schmeckt  und  reagirt  sauer  und  ist  geruchlos.  Öie  ist  nicht  giftig,  iu  W  asser 
und  Alkohol  löslich.  Verbindet  rieh  mitBaaen  au  wohlcharakterisirten  Salaen. 

Kakodylsulfür  und  Kakodylsulfid  sind  höchst  widrig  riechende  Ver- 
bindungen, von  denen  die  erste  eine  inWasaer  unlösliche  Flfiaaigkeit  darstellt, 
wahrend  die  zweite  krystallisirbar  ist  Sic  bilden  sich  unmittelbar  durch  Zu^, 
aammenbringen  von  Kakodyl  und  Schwefel. 

Ka k od y  1  eh  1  (>  r  ü  r  ist  olno  farlili>so  FliiHsi^kcit  von  diirchdrint^end  rei- 
zendem Genich.  Kakodylchlr.rid  )>il(let  Ian<ro,  farl)lf)se  Krystallo.  sich  nehr 
leicht  von  selbst  zersetzend.  Aehnlich  verhalten  sich  die  Brom-  und  Jodver« 
bindungen. 


AseH, 
OH, 


BW 

AxMiitzlmetliyl:  83  Hs  As  oder  €  H3'  As  oder 
(Trimefliylaffliii)  €Hs' 
Farblose,  leicht  bewegliche  flftchtige  FlüBsigkeit,  sich  direct  mit 
8aiiersto£P,  Brom,  Jod,  Schwefel  eto.  verbindend,  nicht  in  Waeser,  leicht  in 
Weingeiat  und  Aethtr  löslich. 

Dieser  Körper  entsteht  bei  der  Destillation  von  .^rsenmethyliumjodur  und 
bei  der  Einwirknnp  von  Zinkmethyl  auf  Ar^em  hloiür: 
Seine  leicht  krystallisirenden  Verbindungen  sind: 


Trimethylarsinoxyd   .  .  As(ena')3G" 

Trimethylarsinsulfid  .  .  AstPH^^S" 

Triiiiethylarsinjodid  .  .  As  (Olla');^  J-i 

Trimethylarrinbromid  .  As  {G  Ils'ij  Kr, 


Sätt  fgn  n  f^-f  ^■  erhält- 
uiss.  A»  iir' 


Boliandeit  man  Trimethylarain  mit  Jodmethyl,  ao  addiren  atch  beide 
Moleküle  zu: 

Tetramethylarsoniurajodür:    (GIl3')4A8J,    farblose  Eryatalle, 
welches  mit  Silberoxyd  behandelt,  nach  der  Formelgleich ung: 
(eUs^AsJ  +  AgUe  =  (611s')4AaHe  +  AgJ 

Tatramethylarsoniumhydroxyd:  (eH,')4A8H0«  liefert 

Starke,  den  kaustischen  Alkalien  vergleichbar«  AtseodeBase,  inleic&i 
Berfliesalicben  Tafeln  krystalliairend. 

TotramethylaraoniumjodAr  bildet  aieh  anchbeimErwinnen  von 


Digitizeo  by  v^oogle 

I 


MethylTerbindimgen.  185 

Jodnethyl  mit  Araannatriiim  und  bei  der  Behandlung  von  Jodmethyl  mit 
AneodimethyL 

Eine  Betraebtnng  der  non  abgehandelten  Yerbindnngen  dee  Methyls 
mit  Arsen  lehrt,  dass  je  mehr  die  Aniahl  der  Hethyle  in  selben  sanimmt, 
desto  elektro-positiTer  die  Badicale  werden.  So  ist  die  Aisenmonomethyl- 
sftnre  eine  starke  zweibseiBdie  S&ure,  die  Arsendimethylsfture  eine  schwA- 
obere  einbasische  Sftare,  Trimethylarsinoxyd  ein  indifferentes  Oxyd,  Te- 
tramethylarsoniambydroi^d  eine  starke  den  kauatisdien  Alkalien  ver- 
gleichbare  Bai^ 


Sb  odei  I 


r  SbGH« 

(GH, 


Methyl  und  Antimon. 

DieZalil  der  bekannten  Antimonmethylverbindungen  beschränld  '^icli  BttimiaUijrl«. 
aui  zwei  dem  TrimethylpLosphin  und  dem  Teii-amethylphosphouium  eut- 
sprechende. 

GH/ 

Trimethylstibin  G,jH»Sb  oder  GH3' 
(Antimontrimethyl)  G  H:,' 

Farblose,  schwöre  FlüBsigkeit  von  unangenehmem  Geruch,  an  der  r^iethyi- 
Luft  rauchend,  sich  von  selbst  entzündend  und  mit  weisser  Fkmme  unter 
Abscheidting  von  Aulimon  verbrennend.  In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
schwer,  in  Aether  leicht  lö&licb. 

Man  erhalt  es,  indem  man  wssserfreies  Jodmethyl  mit  einem  Gemenge  von 
Antimonkalinm  und  Qnarssand  aus  einem  kleinen  Kolben  destUlirt  Es  tritt 
eine  heftig-e  Reaction  ein ,  in  Folge  deren  das  überschÜBsige  .Todmethyl  sich 
verflüchtigt.  lUn  atärker^m  Erhitzen  destillirt  da««  Trimethyl''tthin  über.  Die 
Zusamroenpefzuiig  seiner  \  erbindungen  ergiebt  »ich  aus  folgendem  Schema: 


Trimetfaylstibinoxyd  . 

Trimethylstibinsulfid 

TVimethylitibinchlorid 

Trimethylstibinjodid 

Trimethylstibinbromid 


.Sb(€H3')3,  O" 

.SbCGUsOa,  S" 

.  Sb(GH3')3,  Ja 
.8b(eH,%,  Br,  J 


Verbind  un- 

gC'I»  d<"f 

Sättigungsverhält-  Tnwuüijrl- 
nisg  SbRtt' 


Das  Tirimethylstibinoacyd  ist  ^ne  wohlansgesprochene,  mit  Sfturen 
Salle  bildende  sweisfturige  Base. 

Behandelt  man  T^ethylstibin  mit  Jodmetbyl,  so  entsteht  dnrob 
Addition  naeh  der  uns  bereits  bekannten  Reaction: 

TeiramethylBtiboniumjodür,  (GH/)4SbJ  oder  (GHaOsSbHJ, 
welches  grosse  tafelförnüge ,  in  Wasser  und  Weingeist  löaliehe  Kry stalle 
von  salsig -bitterem  Geschmaek  darstellt.  Behandelt  man  das  Jodar  mit 
Silberoxyd,  so  liefert  es  naeh  der  bekannten  Reaction: 

Tetramethy  Istiboniumliy  droxy  d ,  (G II3O4  Sb  Ii  0. 
(Stibmethyliuinoxyclliydrat) 

Dasselbe  stellt  eine  krystallinische  in  Wasser  leieht  Msliehe  Masse  sjJJ;^^; 
dar,  die  sich  den  kaustischen  Alkalien  in  allen  Besiehungen  hjiä. 
ihnlioh  verhilt   Es  ist  itsend,  die  Haut  sohlüpfrig  machend,  an  der 
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Luft  unter  Koblena&iinabaorption  serflieeiand,  nur  boi  TomohtigvuL 
hitien  flfichtig.  Eb  reagirt  stark  alkalisoh,  yerbindet  aioh  mit  Sftar«n  sn 
Salsen  und  treibt  das  Ammoniak  ans  seinen  Salaen  ans.' 
pic  vor).in-  IMe  Terfaindnngen  des  Stibmethyliums  gewähren  dnrdi  ihre  atuser- 
ordoitludie  Aebnlicbkeit  mit  den  entsprechenden  Ammoniumoxydverbin- 
dangen  ein  besonderes  Intwesse.  Die  bis  nun  dargestellten  Verbindungen 
Äden  «»d  folgendes 

JSJnJi:  Stibmethyliumjodür  Sb  (GHg')«,  J 

momltunver-  Stibmf^tlivliinnohlorür    •   .  .  .  .  Sb  (GHgOi^  Cl 

WDduiiaD.  Stibmethyliumplatinchlorid  .  .  .  Sb  (GHg'),,  (1,  Pt  Clg 

Stibmethvbumoxydsalzo    ...     Sb  (GIVl,,  (OM) 

btibmetliy»  l'u'  S t  i  1> nie t  h y  I i um oxy d nal ze  habtnt  viuo  so  pro'^se  Aehnlichkeit  mit 

IJjJJJ*'*"  deu  Kall-  und  AmmoniumoxydBalzen,  das»  es  auf  nassem  Wege  nicht  leicht  ist, 
sie  von  einander  sa  unteTSoheiden.  Sie  und  leicht  löslich  in  Waeser,  schmecken 
bitter  und  seraetsen  neh  erst  über  140^  G.  erhitzt.    Sie  stouen  dann  einen 

weissen  Dampf  aus,  dw  aidx  an  der  Luft  entzündet.  Das  kohlensaure  Sals 
ist  Korflip^slich.  Kali  und  Natro?i  -h'-iilon  au«  allfln  Srj|?:f»n  Stibmcthylium- 
oxydliydmt  aus,  das  einem  in  SakbHure  getauchten  (ilasstabe  genähert,  weisse 
Kebel  bildet. 

Btibmetiiy.  Das  Stibmetbylinmchlorür  krystsllisirt  in  Tafeln;  seine  Lösong  mit 
UaiBolilortr.  Platinohlorid  vermischt,  giebt  einen  orangegelben,  krystallinischen,  in  Alkohol 

ondAether  unln^ilichen  Niederschlajr  vnn  Sti>imethylium-Platinchlorid. 
In  den  Stil imethj'lium Verbindungen  winl  ilai^  Antira<m  durch  die  gpwfilm- 

licben  Keagmitien  nicht  angezeigt,  auch  wirken  sie  weder  giftig  noch 

brechenerregend. 


Methyl  und  einwerthige  Metallot 

Von  derartigen  Verbindungen  ist  nur  eine  einzige  und  diese  nur 
sehr  unToUkommen  gekannt,  nämlich 
Natrium-  Meihylnatrium,  Hatriummethyl,  Na(GIT  <),  welches  bei  der  Ein« 

wirknng  von  Natrium  auf  in  Aether  gelöstes  Zinkmethyl  erhalten  wird. 
Diese  noch  nicht  völlig  rein  erhaltene  Verbindung  ist  deshalb  wichtig, 
weil  sie  sich  mit  Kohlcn^iinro  dircct  in  esf^irrsanres  Natron  umsetst: 

€UaXa  -{-        =  ^H,Nae| 


Methyl  und  zweiwerthige  Metalle. 

Besondere  Erwähnung  verdiunun  die  Verbindungen  des  Methyls  mit 
Zink,  Quecksilber  und  mit  Magnesium. 


einkmethyl,  Methylaink,  Zn"(GH,%  oder  Zn" 


zinkoMihri.       Das  Zinkmethy]  ist  als  eine  gesftttigte  Verbindung  kein  Radical. 

Es  stellt  eine  farblose,  durehsichtigeFlflBrigkeit  yon  durchdringend  wider^ 
wArtigem  Gwueh  dar,  welche  sich  an  der  Luft  von  selbst  entsOndet  und 
unter  Bildung  von  wolligem  Zinkozyd  mit  grünlich  blauer  Flamme  Ter- 
brennt.    Das  Zinkmethyl  theilt  awar  anderen  brennbaren  Gasen  seine 
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Seibsteutzündlichkeit  nicht  mit,  damit  gemengt  verbrennen  aber  diese  Gune 
erhitzt  mit  einer  Flamme,  aus  der  sich  auf  hineingehaltene  kalte  Körper 
schwarze  Flecken  von  metallischem  Zmk  absetzen,  äeine  Dämpfe  sind 
sehr  giftig. 

Mit  Wasser  zerleg,t  es  sich  mit  grosser  Heftigkeit  in  Ziokoxyd  und 
Methylwanentoff: 

Das  Zinkmethyl  entsteht,  wenn  man  Jodmethyl  in  einem  zugeschmohsonen  BUdvng, 
atarken  Glasröhre  mit  metallischem  Zink  liBgere  Zeit  bis  auf  löO'^C.  erhitxt 

{OH  ' 
j3 ,  wddie 

bei  stäikerem  Eärhitsen  in  Jodsink  und  Zinkmethyl  zerlUlt: 

2(Zq€H,'J)  =  SnJ«  +  SnC^HsOs 
Dareh  die  Einwirkung  von  Stickoxydgas  und  von  schwefliger  Sfture  auf 

Zinkmetliyl  entstehen  die  Zinksalze  eigeuthümlidier  noch  nicht  iHolirter 
Snnren  (Dinitromethy Isäure  und  Methylodithionsfture),  deren  Con- 
stitution noch  unbekaunt  ist. 

Hit  Quecksilber  verbindet  sich  das  Methyl  in  swei  Verhiltnissen: 

Merouromathyl  Sg^'i^E^*) 
(Hydrargyromethyl) 

Merourodlmethyl  Mg"(eH,7| 
(Hydrsigyrodimethyl) 

Entere  Verbindung  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt  Sie  eraoheini 
ab  eb  ungesättigtes  Moleküh  mit  einer  freien  Yerwandtsehaftseinheit. 
Man  kennt  ihr  Chlorid  Bg"(€Hi')Cl  und  die  Jodverbindung  S^IBB^V- 

Das  Mereurodimethyl  ist  eine  farblose  bei  95^  C.  siedende  (^  «cu 
Flüssigkeit,  welche  nicht  den  Charakter  eines  Radicals  besitst.  tb}^*"^ 

Mercuromethylchlorid  und  Mereurodimethyl  können  gewissermaassen 
als  Sublimat  betraclitct  werden,  in  welchem  die  H&lfte  oder  alles  Chlor 
durch  Methyl  substituirt  ist 

Magiiesiummethyl:  Mg" (OH./),,,  ist  eine  leicht  bewegliche,  stark  M««ncsium- 
riechende,  selbstentzundliche  i' iussigkeit,  welche  sich  mit  Wasser  sofort  in 
Sumpfgas  und  Magn^ia  zersetzt 

Methyl  und  dreiwerthige  Metalle  oder  metallahnliche 

Elemente^ 

Die  Antimon-  uud  Arpt  nmethyle  haben  wir  als  der  Stickstoffgruppe 
zugehörig  an  die  Phosphormethyle  angeschlossen.  Hier  erwähnen  wir 
als  eines  nicht  in  die  Gruppe  des  Stickstoffs  gehörigen,  dreiwerthigen 
metallähnlichen  Elementes  des  Bors: 


P  H  •') 

Bortrimethyl;  ßo"'(eVj»  oder  eHa'lßo  oder 


€H3 

BoGH,  S??*«*- 
GH, 
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als  ein  farblosMGas  von  durchdringend  scharfem  Geruch  und  1,93  specif. 
Gewicht,  welches  sich  bei-f  10*^  unter  einem  Drucke  von  3  Atmosphären 
zu  einer  farblosen  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  verdichtet.  Es  ist  selbst* 
entzündlich  und  brennt  Biit  gl&oseQd  gräner  Flamme.  Mit  Sanerstofigas 

gemischt  cxplodirt  es. 

Die  Bildung  des  Bormethyls  erläutert  nachstehende  Gleichung; 

2  Mol  borsaures  Aethyl  S  Muh  Ziiik-  2  Mol.  Bormethyl  8  Mol.  Zinkäthylat 

raethyi 

Das  Bormethyl  verbindet  sieh  mit  Ammoniak  und  mit  Metalloxyden, 
Die  Verbindung  mit  Ammoniak,  B(€H3')3,  NH^,  krystallisirt  aus  ätherischer 
Lösung  in  dendritischen  Kry stallen  und  ist  sehr  flüchtig. 

Methyl  und  Tierwerthige  Metalle  und  metall&hnliche 

Elemente. 

Hierher  gehören  zuuächbt  die  Zinn-  und  Siliciummethyle,  aber  auch 
die  Methylverbindungen  des  Bleies,  Tellurs  und  Selens  sind  hierher 
■a  zfthlen. 

Ziiuim«.  Zinnniotiiylo.    Stannmethyle.    DieBelben  entsprechen  dem  Zinn- 

rhloi  II  >SuCl;,  \in':\  Zinnchioride ,  8nCl|.  Es  sind  folgende,  isolirt,  oder 
in  ihren  Verbindungen  bekannt: 

Stanndimethyl  ....  Sn"^(OH3')2 

Stanntriniethyl  .  .  .  .  8n'^(L  lia'ja 

Stanntetrametbyl .  .  .8n>''(0IV)4 

Von  diesen  Terbindungen  verhalten  aidi  die  beiden  ersten  als  wahre 
Badicale  und  swar  S  t  an  n  d  i  m  e  t  fa  y  1  als  2  we  ia  tom  i  g  «  s ,  S  t  an  n  t  r  i  meth  y  1 
als  einatomiges  RadicaL  Stanntetrametbyl  dngcgent  als  dem  ftiis> 
Bersten  SftttignngsverhfiltniBS  entsprechend,  stellt  ein  gesftttigtes  Mo* 
lekfll  dar. 

Man  erhält  die  Stannmethyle  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  auf 

Jodniethyl  in  höherer  Temperatur,  oder  unter  Mitwirkung  des  Sonnen* 
lichts.  Stanntetraraethyl  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Zinnchlorid 
auf  Methylaink.  Es  sind  ölige,  leicht  zersetsbare  Flüssigkeiten,  die  Ver- 
bindungen der  ungeeftttigten  Stannmethyle  sum  Theü  krystalUsirbar. 

suiciumm«.  SlUoiummethyl:  Si'^CGHsOit  erhtit  man  duroh  die  Einwirkung 
yon  Siliciumcblorid  auf  Zinkmethyl  bei  hoher  Temperatur  n«oh  der  For- 
melgleidiung: 

SiGl«  4-  2[2n(€Ha')|]  s=  Si(€flA  +  2(2nCJ,) 
als  eine  farblose,  bei  30^0.  siedende  in  Waaser  unlösliche  Flttasigfceit, 
welche  leichter  als  Wasser  ist. 

Unges&ttigte  Siliciummethyle  sind  nicht  bekannt. 

Bt«iait-  Bleimethyle:    Die  Verbindungen  des  Bleies  mit  Methyl  sind  viel 

unvollstAndiger  gekannt  wie  Jene  mit  dem  nächstfolgenden  Alkoholradical: 
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dem  Aethyl;  aber  ans  Analogie  kanD  man  Mfalteeieo,  dass  ne  den  Blei- 
ithylverbiiiduiigeii  entsprechen.  Unter  dieser  VoransBetaung  bfttte  man 
die  Verbindnogen 


Beide  Verbindungen  entsprechen  nicht  einem  aweiwerthigeu,  sondern 
einen  Yierwerthigen  Metall  und  in  der  Thai  verhält  sich  das  Blei- 
trimethyl  wie  ein  einatomiges  Badical  und  liefert  die  ges&ttigte  Verbin- 
dung PbCOHs^Cl  Bleitrimethylehlorid. 

Tellurmethyl:  Te(€lla')i.  Mau  erhält  diese  Verbindung  durch  De-  Tdlorme- 
stillation  von  Tellurkalinm  mit  methylschwefelaaurem  Kalium  als  Ün 
blassgelbee,  leicht  bewegliches^  mit  Wasser  nicht  mischbares«  hOebst  nn*  , 
angenehm  riediendes  Liquidum  von  82®  C.  Siedepunkt.  Es  verhält  sich 
nicht  wie  ein  gesättigtes  Molekül,  scmdem  wie  mn  wahres  Radical  und 
swar  als  ein  sweiatomiges  Badical,  denn  es  liefert  die  Verbindungen 
Te(GH30aCla,  TefGHsOa^,  TeiGn^%hr^  u.  a.  m. 

Ganz  ähnlich  vorliiilt  sich  das  Sülonmutliyl:  Seffrlf/).,..  Wir  haben  stieiiiue- 
aber  Blei,  Sflen  und  Tellur  im  ersten  Baude  dieses  Werkes  als  ausge- 
sprechen  zweiwe ithige  Eleuieule  kennen  gelernt.  Aus  dem  Verhalten 
obiger  Verbindungen  folgt  aber  unwiderleglich,  dass  so  wie  bei  Phos- 
phor, Arsen  und  Antimon,  auch  bei  Blei,  Tellur  und  Selen  gewissermaasten 
swei  Sättiguugsveiiiäitnisse  bätehen ,  oder  mit  anderen  Worten,  dass 
diese  Elemente  bald  iwei-  und  bald  vi  er  werthig  auftreten. 

Zu  den  Methylverbindungen  sählt  man  ausserdem  das  sogenannte 
freie  Methyl,  richtiger  Dimethyl  und  das  Grubengas,  welches  als 
Methylwasserstoff  oder  Methylhydrflr  heaeichnet  wird. 


Dieser  früher  flOr  das  wirkliche  Badical  Methyl  angesprochene  Kok-  JMmctkyL 
lenwasserstoff  ist  damit  polymer;  es  ist  ein  eich  gesättigtes  Molekül,  in 
welchem  sänmtliche  Verwandtscliaftseinheiten  der,  mit  je  einer  Vtfrwandt- 
schaftseinheit  sieh  wechselseitig  bindenden  Eoblelistoffatome,  durch  Was* 
serstofT  befriedigt  sind. 

Man  erhält  das  Dimethyl  durch  Erhitzen  von  Methyljodür  mit  Zink 
in  zugpschinolaenen  Böhren  auf  160^  C:  2(^H»J)  £n  =s  ZnJj 
-f2(rii,). 

Färb*  und  goruchloseB,  in  Wasser  sehr  wenig  lösliches  Gas  von  Eigcn- 
1,036  specif.  Gewicht,  welches  auch  bei  —  15'' C.  noch  nicht  oondensirt  ■*'"*'^*'"* 
wird.     Es  ist  brennbar  und  brennt  angezündet  mit  bläulicher  wenig 

leochteiiflfT  Flamme,  ähnlich  dorn  Grubengas. 

In  Alkoiiül  ist  das  Metliylgas  aucli  nni-  wenig  löslich,  concenfrirtc 
Schwefelsäure,  raucliendeSaljtftprHnuro  uud  K;ililauf;e  wirken  darauf  tiicht 
ein.  Es  verbindet  nich  nicht  mit  Sauerstoff,  Schwefel,  .lod  untl  im  T>uiil\<  in 
auch  nicht  mit  Chlor.    Im  Lichte  dagegen  vereiuigeu  sich  gleiche  V  olu- 


Bleitrimethyl  Pht^HjOs 

Bleitetramethyl  .  .  .  ,9b{eHi% 


Sogenanntea  i^iea  Methyl  (Dimethyl): 
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mina  Cfalorgas  and  Hethylgas  ohne  TolnmtuTenninderang  su  Cblor^ 
waosentoffs&ure  und  einem  anderen  noch  nicht  genau  studirten  Gase. 


Qfubengas,  Methylhydrflr:  OH«  oder 


9H, 
H 


1 


Wir  haben  dieses  Gas  und  seine  Eigensciiaften  bereita  im  1.  Üd.  dieses 
Werke«  (3te  Aufl.  S.  336)  kennen  gelernt. 

Man  gewinnt  es  in  groaeer  Menge  dnroh  Erhitsen  von  eesigeaurem 
Natoon  mit  Natronkalk  (einem  Gemenge  von  Aetmatron  und  AetakaUc). 
Der  YorgHiig  erfolgt  nach  der  Formelgleidiung 

GaHsXaOa    -f-    NaHO    =    NaaeOa     -|-  6H4 
EMtgeanres  Natron  Somp^lfa« 

Mit  seinem  gleichen  Gewichte  feuchten  Chlorgases  gemischt,  ver- 
wandelt sich  das  Grubengas  iu  Methylchloriir  und  Ghlorwasserstoff:  GH4 

+  2C1  =  CH.Cl  +  HCl. 

Das  Grubengas  kann  als  Typus  für  :ille  organischen  Verbindungen  mit 
1  Atom  Kohlenstoff  ajigesehen  werden ,  in  welchen  die  vier  Vcrwandtschaftsein- 
heiten  des  Eohlenetofbtomf  durch  vier  einatomige  Elemente  oderRadicale 
geafttHgt  sind;  s.  B.: 


H 
H 
H 


Cl 
H 
H 
H 


Cl 
Cl 
H 
H 


Cl 
Cl 
Cl 
H 


Qmbcngas    MethylcMorür  Methylenchlorfir  Oüoroform 


Cl 
Cl 

(ci 

Chlorkohlenst. 


es  lassen  sich  aber  vom  Grubengase  als  Kern  auch  jene  Verbindungen  ab- 
leiten, in  welchen  die  vier  Verwandtschaflseinheiten  dcsKohlenstoliaiumä  ganz 
oder  zum  Theü  durch  mehrwerthige  Elemente  gesättigt  sind;  z.  B.: 


Kolüensäure- 
anhydrid 


TW 


Aldehyd  der 
Ameisensaure 


BlauB&ure 


4 


Jodoyan 


endlich  aber  durch  Anlagerung  von  Seitenketten  andere  Methyl- und  Cyan* 
Verbindungen;  s.  B.: 


e 


H 
H 
H 

0"H 


H 
H 
H 


fH 
H 
H 


Methylalkohol    Methylamin  Methylsulfonsäure   Cyansaure  Cyanamid 

in  welchen  Methyl  oder  Cyan  ak  Stammkem  erscheinen. 

Vun  diesen  Gru)>engasderivaten  verdient  seiner  Anwendung  halber  eine 
beflondere  Betohreibung  das 


Chloroform  OHCla  oder  € 


fH 

|C1, 


Diese  Verbindung  kann  auch  als  Chlorverbindung  der  dreiatomigen 
Kadicale  Formonyl  oder  Methenyl  GH'"  betrachtest  werden,  wo  dann 

OH'"] 

dieee  Anschauung  durch  die  Formel  ^    j  ausgedrilokt  würde«  Man 
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kann  sie  aber  auch  als  ein  Substituüonsprodact  des  Methylciiiorürs  als 
sweifsch  geoblortea  Ghlormethyl  auffaMen,  wm  der  Formel 

entspricht. 

Das  GUorofonn  irt  ein  farbloses,  eigen thümlich  süsslich  ätherlEch  EUgenachaf- 
riechendea,  brennend  admeekendea  öliges  Liquidum  von  1,48  specif.  6e-  ^ 
wiobt  und  61*  C.  Siedepttoki  Ea  iat  mit  Waaaer  nicht  miacbbar,  nur 
aehwer  entsündlicb,  Teimittelat  einea  Doebtea  aber  mit  grünges&umter 
Flamme  breaneiid;  Waaaer  nimmt  davon  einen  allaaen  Geachmaek  aut 
Alkobol  nnd  Aetber  löaen  ea  leiebt  auf,  in  concentrirter  Sebwefelaiure 
iat  ea  nnldaliclL   Seine  Bampfdiebte  iat  4,199. 

Die  physiologiacben  Wirkungen  dea  Cbloroforma  aind  aebr  merk-  Phrdoi««!. 
wfirdig.  Eingeatbmetmft  ea  n&nüicb,  baldmebr  baid  minder  raacb,  einen  üS^^^d«« 
Zustand  von  Gefiftbl-  und  BewnaaÜoaigkeit  berror,  der  ao  Tollattodig  iat,  ^d*^*^' 
dass  die  schweraten  ebirnrgiacben  nnd  gebortabQlflidien  Operationen  an 
aof  dieaem  Wege  anüsthesirten  Individuen  ausgef&brt  werden  kdnnen, 
ebne  daaa  dieaelben  eieb  deaaen  durcb  Sehmera  bewnast  werden. 

Aucb  taaerlieb  appfieirt  wirkt  ea  acbmeraatillend.  Ea  wird  daber 
in  der  Chirurgie  und  Medicin  angewendet    In  eraterer,  um  Patienten  4otM«So£ 
▼or  der  Ausführung  blutiger  und  acfamerxbafter  Operationen  dureh  Ein* 
athmen  seiner  DAmpfe  geftbl-  und  bewuaatloa  zu  machen:  sie  zu  chlor o* 

formiren,  in  letzterer  als  äusserlichps;  Bohmerzstillendes  Mittel. 

Das  Chloroform  löst  Jod,  Schwefel,  Phosphor  und  viele  organische 
Stoffe,  vne  Fette,  Harze  und  vorzüglich  gut  Kautschuk  auf.  Durch  oSi-**** 
Chlorgas  verwandelt  es  sich  in  Zweifach-ChlorkohlenstofF  (dreifach  ge- 
chlortes  Chlormethyl)  und  Salzsäure:  i'liC]^  -f  2C1  —  f^Cli  +  HQ, 
durch  weingeisti^f  Kallh  ü-ung  geht  es  in  der  Wörme  in  ameisenaaurea 
Kali  und  Chlorkalium  über: 

GHClg  -1-  2K2O  —  <  IIK'O,  -f  3KCi 
Chloroform        Amcit.ea.^aui  es  Kali 

In  der  RothglOhhitce  wird  ea  in  Salzsäure,  Chlor  und  andere  Prodocte 
sersetst. 

Das  Chloroform  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Chlor- 
methyl:  ausserdem  aber  bildet  es  sich  auch  bei  der  Einwirkung  des  """»*"'*°«» 
Chlors  auf  Grubengas,  bei  der  Destillation  von  Methylalkohol,  Aethyl- 

alkohol,  essigsaurem  Kali,  Aceton  und  gewissen  ätherischen  Oelen  mit 
Chlorkalk,   bei   der  Behandluncf   rlor  Trichloressigsiinrp  mit  Kali  oder 
Ammoniak  und  bei  mehreren  anderen  chemischen  UniseUungeu. 
Die  bequemste  Art  seiner  Darstellung  ist  folgende: 

Ein  Gemenge  ynji  S  Tliln.  Weingeist,  100  Thln.  Wasser  unrl  50  Tliln.  Chlor- 
kalk wird  aus  einer  kuj  1- men  Destillirblase  der  Destillation  unterworfen.  So 
wie  die  Destillation  begiunt,  entfernt  man,  um  Uebersteigen  zu  verhüten,  das 
Feuer,  wdehes  durch  die,  die  chemische  Reaction  begleitende  Hitse  überflA»- 
aig  wird.  Das  Destillat  bildet  zwei  Schichten.  Die  untwe»  das  Chloroform 
enthaltende,  > wascht  man  mit  Wasser,  dann  mit  einer  Lösung  von  kohlensaa« 
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rem  Natron,  entwässert  dann  durch  Chlorcalciuro,  und  rectificirt.  Die  leichtere 
Sdiicht  enthält  ebeofall«  noeh  etwas  Chloroform,  welches  dord)  Destflhitioii 

erhalten  werden  kann. 

PrftfonR  atif  Das  käufliche  Chloroform  ist  auf  mannig^fache  Weise  verunreinigt.  Man 
^ne  UuiQ'  gj.|jg,jj^|  reines  an  folgenden  Charaktoren:  Hoines  Chloroform  fallt  in  Wjisser 
zu  Boden,  ohne  dasselbe  zu  trüben,  ist  neutral  gegen  Pflanzenfarben,  reducirt 
ans  einem  Oemisdi  von  chromsaurem  Kaii  und  Schwefelsäure  kein  Chromoxyd, 
wird  durch  Kali  und  eonoentrirte  Schwefelsäure  nicht  gebräunt,  durch 
salpetersaures  Silber  nicht  gefällt,  darf  endlich  mit  weingeistiger  Kalilosong 
erhitzt,  kein  brennbares  Gas  unter  plötzlicher  W  irtncontwickelung  liefern. 

In  der  Technik  wird  das  Chloroform  uameuUich  zur  Auflösung  gewisser 
Hai/e  iingewejifk't. 

Dem  Cliloroioim  völlig  iniali  ge  Verbindungen  sind: 

Brumuioriu  .  .  .  GHBr^ 
«Todofonn ....  ^HJ^ 

BcMiofom  Ersteres,  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  vou  Aetzl^ali  und  Brom  auf 

Jm».        Methylalkohol  (auch  Aethylalkohol  und  Aceton)  gebildet,  ist  eine  dem 
GUwolbrm  vialftdi  timliche  Flflaaigkeit 

Letsteres,  hei  der  fiehandlnng  tob  Methyl-  oder  Aethylalkohol  mit 
Aetskali  nnd  Jodt  demnach  in  TöUig  analoger  Weise  dargeaiellt,  krystal- 
liflirt  in  gelben,  perlmntterglSnsenden,  salranähnlich  riechenden  Kiy* 
stallen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  scfamelabar,  und  stärker  erhitst,  som 
Theil  nnaersetst  snblimirend. 
Weitere  Ztt  den  anhstiiuirten  Methylderivaten  können  noch  gesählt  werden; 

«mbütitnirte 

(Dreiiach  nitrir-  € 
tes  Grubengas) 


M<thyldetl  .  . 

T»te.  innitrcilurm: 


(SO.-)' 


Tetranitroform :  is 


Trichliirnitrülonu 
(Chlorpikriu) 


(NO,)' 
(NO3)' 

n 
11 
ci 


iBr 

Tribromnitroform:  Gl^l 


Sic  bieten  kein  praktisches  Interesse  dar,  daher  ihre  Aufzählung  ge> 


nügeu  mag. 
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Aethyl  Verbindungen. 

Radical:  Aethyl  «^H»'. 

Das  Ilatlical  Aethyl,  dnn  niii  hst  lioheren  Homologen  «les  Methyls  kann 
man  Iii»  Methyl  i^ll^  bttnichten,  in  welchem  ein  Atom  H  dorcfa  Methyl  wllwt 

TT 

SHs"  einatomig,  weil 

von  den  sechs  VerwandtschaftNoinlieiteii  d»'r  beiden  G-Atome  (zwei  Verwandt- 
schaftseinheiten wprdon  zur  ^roiiseitigen  Bindung  der  Kohl«natoffatome  ver- 
braucht) eine  ungesättigt  erscheint.   (Vgl.  S.  42). 


AethylalkohoL 

Syn.  Alkohol,  W'einalkohol,  Weingeist,  S^/iritus  vini  alkohoUsatw, 

Aethyloxydhydrat. 


Typische  Formel.  Stnicturfortnel. 
Im  reinen  wasserfreien  Zustande  stellt  der  Aethylalkoliol  eine  färb-  jtfgenMhBC' 


he  Formel.  Stnicturformel.  V.>v>s«/        WV-A  / 


lose  dünne  FliipRiffkeit  von  angenehmem  geistigen  Geruch  und  brennendem 
Geschniark  dar,  deren  specifif^rhpf?  Gewicht  bei  20*^0.  0,797ö  ist.  Der 
Alkohol  ist  tluclitiGr  und  siedet  schon  bei  4-  78^ C.  Auch  durch  die 
ßtärkste  künttliclie  Kälte  ( —  100** C.)  konnte  er  nicht  zum  Gefrieren  ge- 
bracht werden,  weshalb  er  in  den  Weingeistthormometern  zur 
Bestimmung  sehr  niederer  Temperatargrad o  angewendet  wird.  Er  ist 
leicht  eritzundlieh  und  brennt  hül  blassblauer,  wenig  leuchtender  Blamme. 
Innerlich  wirkt  er  als  ein  heftiges  Gift,  mit  Wasaer  verdünnt  berauschend; 
er  ist  das  wirksame  Princip  aller  berauschenden  geistigen  Getränke. 

Zum  Wmmt  zeigt  der  Alkohol  «no  iebr  grcMne  Ansieliiiiig.  Er  «li- 
aidit  aelbee  der  atmoqphAriBchen  Lnfl  und  miacfat  sUdi  dainit  in  allen  Ver- 
hUtmaaen.  Beim  yermieehen  von  Alkoliol  mit  Wauer  findet  Erwftrmmig 
und  Contraetion  deg  Gemieohee  itati  Kit  dem  Waesergehalte  erh&ht  eich 
dae  apeeifieche  Qewiekt  und  der  Siedepunkt  dea  Alkohole. 

Das  was  man  im  gew6hnliclien  Leben  Weingeiat  oderSpixitna  heiaat»  wetTiff«iBt 
ist  ein  Gemiaek  von  variabeln  Mengen  Waaser  und  Alkokol,  saweilen  tofl  iflt  ein 
dnrek  geringe  Mengen  anderer  Stoffe  verunreinigt   In  der  pkarmaoen-  t'^o  A^ko- 
tischen  Praxis  führen  diese  Qemiache  venchiedene  Namen,  je  nach  ihrem  IS^JJiJ^ 
Gehalte  an  Alkohol: 

Abtolater  Alkohol  oder  Spiritus  vtni  alkoholiaatus  ist 
wasserfreier  Alkohol. 

HpirituH  vini  rectif icatissimus  ein  Weingeist,  der  80  bis 
90  Proc.  Alkohol  enthalt. 

Spiritus  vini  rectificatns  enthält  etwa  00  Proo.  Alkohol. 

Spiritas  vini  oder  Branntwein  enthält  20  bis  90  Proc.  Alkohol. 
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Auf  «eiiuT 

ziehenüuu 
Kraft  be- 
ruht seitie 
Anwendung 
CoDter- 

mUtvlMiato- 
ul»di«rPrit- 

Br  tot  «ia 
•ehr  Met- 
lb»ine«  Auf- 
lötnnga- 
mitt«!. 


Br  abior- 


Oxydation 
de«  Alko> 
hol». 


Dm  Samr- 


(Mtftnk« 

b«m1it  auf 

d«r  Oxy- 
dation de« 
Alkoliol«  an 


Auch  organisclien  Suh.stanzt-ti  ciifzieht  der  Alkohol  mit  grosser  Be- 
gierde Wasser,  hierauf  beruht  seine  Anwendung  als  Conservations- 
mittel  anatomischer  Präparate,  die  er  übrigens  auch  dadurch  vor  der 
Fäuluiss  schützt,  dass  er  die  Albuininate  coagulirt. 

Mit  Aether  mischt  sich  der  Alkohol  in  allen  Verhältniö-i  n  und  ist 
ähnlich  dem  Wasser  ein  sehr  allgemeines  Auflösungsmittel  lür  anorga- 
nische und  organische  Stoffe,  so  namentlich  für  Jod,  Alkalien,  Schwefel- 
alkalien,  Zucker,  Harze,  ätherische  Oele,  Seifen,  orgauisdie  Baaeo.  Viele 
der  alkohoUtehen  Losungen  heilkrftitig  gehaltener  Stoffe  vnd  anter  dem 
Namen  Tineturen  ofiSoindl.  Die  Anfltenngen  yieW  Harae  in  Alkohol 
▼erwendet  man  ab  sogenannte  Lacke  aam  Uehorsidien  ▼ersehiedener 
Gegenstände. 

Von  anorganischen  Selsen  sind  einige  in  Alkohol  löslich,  andere 
aher  nnlöslidi. 

Auch  für  Gase  besitzt  der  Alkohol  im  Allgemeinen  ein  sehr  beträcht- 
liches Auflösungsvermögen,  so  namentlich  für  Stickstoffoxydul,  Ölbilden- 
des Gas,  Cyangas,  Aethyl,  Chlormethyl,  Ammoniak,  Salas&ore,  Flnorbor 
und  andere  mehr. 

Mit  einigen  Salzen  vereinigt  er  sich  chemisch  in  der  Art,  dass  er 
gewissermaassen  die  Rolle  des  Krystallwassers  spielt,  so  namentlich  mit 
Chlorcakium  und  salpetersaorer  Magnesia.  Diese  Terbindongen  werden 
Alkohol ate  genannt. 

Unter  der  Kinwirkinitf  rbeiuischer  Agentien  erleidet  der  Alkohol 
zahlreiche  Zersetzungen,  die  iner  alle  aufzuzählen  um  so  wenif^er  am 
Platze  wäre,  als  eben  der  Alkohol  der  Ausgangspunkt  für  die  meisten 
Aethyl-  und  einige  andere  chemische  Verbindungen  ist,  die  aus  ihm  un- 
ter dem  Einflüsse  sehr  mannigfacher  Affinitätswirkungen  entstehen  und 
die  wir,  insofern  sie  besonderes  Interesse  gewähren,  im  Verlaufe  dieses 
Werkes  noch  besprechen  werden. 

Im  wasserfreien  Znstande  nnd  mit  wenig  Waaaar  gemischt,  seigt  der 
Alkohol  wenig  Keigung,  sich  sn  oi^diren.  Mit  Wasser  stark  verdfinnt 
geht  er  aber  an  der  Lnft  bald  in  Essigsäure  dnreh  Oxydation  Uber: 

G^HsO  -}-  20  =  G,H4  0a  -I-  HjO 
Alkohol  Essigsäure 

Sehr  rasch  aber  erfolgt  die  Oxydation  des  Alkohols,  aach  des  oon* 
centrirten,  durch  Platinmohr.  Auch  eine  Platindrahtspirale,  in  den  Dodit 
ein«:  brennenden  Weingeistlampe  befestigt,  fährt  fort  zu  glühen,  wenn 
man  die  Flamme  rasch  aasbläst,  indem  der  Alkohol  dabei  in  mehrere 
Oxydation sproducte  sich  verwandelt  (Döbereiner's  Glöhlampe). 

Die  Oxydation  des  verdünnten  Weingeistes  zu  Essigs&ure  an  der 
Luft  ist  Grund  des  Sauerwerdens  weingeistarmer  geistiger  Getränke. 

Die  Oxydation  den  Alkohnls  '^u  Essigsaure  nber  ist  keine  directe, 
sondern  es  wirti  zuerst  eine  intermediäre  VerbindunL'; :  ier  Aldehyd  ge- 
bildet, welcher  sich  rasch  weiter  zu  Essigsaure  oxyUirt. 
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Alkohol  Aldehyd 
9.U,(\  -{-  e  =  eaH.o^ 

Aldehyd  Essipsfiuro 

Alkohnlornetrio.  Wf>j,n'i)  «einer  mannigfachen  tochnischen  Anwfiidun-  Alkobolo- 
gen  ist  der  Weingeiwi  HandelBwaare  und  wird  falirikniassig  gewonnen.  So  »»«^e- 
wi«  er  aber  in  den  Handel  kommt,  ist  er  stets  ein  Gemisch  von  Alkohol  und 
vuriabeln  Mengen  Walser;  er  enthält  nicht  selten  aunerdem  aach  noch  an- 
dere VerunrciinYnnippn,  namentlich  Fustlöl  (Amylalkohol).  Sein  Handell» 
Werth  sinkt  und  steigt  mit  seinem  Alkdiinlj^i  haltt'.  Eb  ist  daher  wQnschens- 
werth,  ein  Verfahren  zu  besitzen,  niittelHt  dessen  jiian  schnell  und  ohne  bo- 
soudcre  manuelle  Schwierigkeiten,  den  Gehalt  des  Weingeistea  an  Alkohol,  am 
besten  nachRaomtheilen  oder  Tolnrnprocenten  ermitteln  kann.  Die  zu 
diesem  Zwecke  ersonnenen  Methode  fasst  man  unter  der  Beseichnung  Alko> 
h  1 1 1 . .  m  etr  i  e  zuHammen.  Den  gewöhnlirhon  alkoholometriHchen  Methoden  liegt 
die  i'hatsache  zu  Grunde,  dass  da«  spr citisi  h*'  Gewicht  des  Weinpoistes  sirh 
mit  seinem  Wassergehalte  erhöht.  Würde  beim  \  «  riniRt  ben  van  Wasser  mit 
Alkc^ol  keine  Contraction  des  Gemisches  eintreten,  ho  liessen  sich  die  speci- 
fisehen  Gewichte  der  Gemische  berechnoi,  so  aber  mussten  snr  Entweihung 
einer  Tabelle,  die  genau  angiebt,  was  der  Alkoholgehalt  eines  Weingeistes 
von  bestimmtem  spccifischen  Gewichte  ist ,  die  speciüsehen  Gewichte  solcher 
Gemische,  bei  gleichen  Tenipfrattiren  durcfi  Vcrsurbe  hcstinniMt  werden.  Der- 
artige Tabellen  finden  sich  in  allen  Handbudiern  der  tecliuiHchoa  und  phar- 
maceatischoi  Chemie. 

Znr  Bestimmnng  des  epecifischen  Gewiebtes  des  Weingeistes  wendet  man 
gewöhnlich  das  Aräometer  an  und  zwar  ein  solches  mit  rationeller  Scala, 
auf  dem  die  spfcifipchcn  (Jcwichte  selbst  inif<:ctrapfen  sind,  (uler  ein  Alki)- 
holonic'tor,  iiuf  dt-ni  sich  gleich  die  Volumproi  ont«^  solbst  aul^.'*  trajj^uu  fin- 
den.   Gewöhnlich  besitzen  die  Alkoholometer  eine  doppelte  Scale,  die  eine, 
nach  Tralles,  die  Volomproe«&ta  und  die  andere,  naoh  Richter,  die  Ge- 
wichtsproeente  angebend.  In  der  pharmaoentisofaen  und  teehnisdien  Ptaaus 
wendet  man  auch  wohl  die,  für  Flüssigkeiten  leichter  als  Wasser,  bestimm- 
ten AräoTiK-ter  von  Baumo  utid  Beck  an,  die  so  construirt  sind,  dass  der  ArlesMlsr 
Punkt,  bis  zu  welchem  da«  Instrument  in  Wafiser  einsinkt,  mit  0  bezeich-  B»nni<? 
net  ist,  der  Punkt  aber,  bis  zu  welchem  es  in  einer  Flüt^tiigkeit   von  0,850  unA  Beek, 
specif.  Gew.  einsinkt,  mit  SO.  Der  Abstand  ist  sonach  in  80  gleiche  Tbeile 
eingetheilt  nnd  die  Scale  in  diesem  Verhältnisse  aufgetragen.   Diese  Aräo- 
meter ^rcb»  n  sonach  den  Alkoholgehalt  eines  Weingeistes  in  Graden  an.  Ein  sfo  ncbon 
Weingeist  von  BO  (rrndon  Rock  wiire  demnach  ein  solcher  von  0,850  speoif.  '/,*"„^'^n 
Gew.,  d.  h.  von  84  Volumprozenten.  dvf  wcin- 

goistof?  in 

UildunijTind  GewinTiiinGr  des  Alkohols.    Der  Alkobol  igt  ein  •"»Pi''**chcn 

,     .  ,  ,         Grad««  ma. 

Produrt  der  .sogenannten  goistigon  Gähriiiig:  der  Spaltung  des  Trau- Buaoag 

benzuckers  in  Alkohol  unii  Kohlensäure,  unier  dem  Einflüsse  der  als  Fer-  IIJ^niägT 
nient  wirkenden  Bier-  oder  Weinliofe,  bei  Gegenwart  von  Wasser  und 
einer  mittleren  Temperatur.    Indem  wir  bezüglich  der  näheren  Details 
dieser  Zersetzung  auf  das  was  im  «llfremeinen  Theile  über  Gähruug  ge- 
sagt wurde   (S.  68)  und  auf  den  Ti aubenzucker  verweisen,  bemerk  en  tUiiJuitij  des 
wir  hier  nur,  dass  der  Traubenzucker  unter  obigen  Bedingungen  zum  durch  «d- 
giubfiten   Theile  in  Alkohol  uud  Kohlensäure  zerfällt  und  zwar  nach  J^.'^'*' 
folgendem  Schema: 

T.  Qor  np-Beaanes,  Org»Diaoh«  OhMBlA  10 
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1  Mol.  Traubenzucker  —  O^Hi^Oß  = 

2  „  Alkohol  ifc=:  G4H12O2  = 
2    -    KohleDB&ore      —  O4  =ss 


In  aUerdings  eehr  geringen  Mengen  werden  fibrigene  bei  der  geiitigen 
Gafarang  noch  andere  Substanzen  gebildet,  worunter  wir  hier  Olycerin, 
Berneteinaäure  nnd  Amylalkohol  nennen. 

Auf  dieeer  Zerlegung  dea  Znckers  berobt  die  Bereitung  der  geisti- 
gen Getrftnke,  des  Branntweine  und  Weingeistes  aus  Traubensaft,  Gerealien» 
Kartoffeln,  den  Waschwassern  des  Krapps,  aus  Qneckenwurzel  (J^riUcum 
r^^s)  und  iius  den  Früchten  des  Vogelbeerbaums  (Sorbus  Aucuparia), 
Das  Stärkmehl  der  Gerealien  und  Kartoffeln  wird  zu  diesem  Behufe  durch 
den  Maiscbprocess  vorher  in  Zacker  verwandelt.  Die  Quelle  des 
durch  geistige  Gährung  erhaltenen  Weingeistes  ist  da>ier 
Btets  eine  zuckerhaltige  Flüssigkeit,  die  mnn  entweder  dadurch 
in  Gährung  versetzt .  dn«R  mnn  sie  unter  geeigneten  Bedingungen  sich 
selbst  überlässt  (Weiiij,  weuu  sie  nämlich  Hefe  aus  sich  selbst  ZU  erzeu- 
gen im  Sluii(ie  ist,  oder  dadurch,  dass  mau  Hefe  zusetzt. 

Aus  so  gegohrenen  Flüssigkeiten  wird  der  Weingeist  durch  Destillation 
mit  viel  Wasser  gemischt  gewonnen.  Sie  sind  auch  das  Material  für  die 
Darstellung  des  Weingeistes  im  Qrosiea.  Dadurch,  dass  man  die  Destillate 
derselben  dsr  wiederholten  Bectifioation  unterwirft  und  immer  nur  die 

neotiiiKtion  ersten  Antheile  des  Destillats  auffängt,  erhält  man  einen  mehr  und 
Kc^tol'i'n     mehr  alkoholreicheren  Weingeist.   Da  aber  diese  wiederholten  Destillationen 
dpti  Spi-      sehr  zeitraul)end  und  für  den  technischen  Betruh  unvortheilhaft  sind,  so  be- 
Lbriken.      nutzt  niuu  zur  Darstellung  des  Weingeistes  im  Gro&beu  iu  den  bpirituäfabri- 
ken  Apparate,  mittelst  welcher  man  aus  der  gegohrenen  Maische  durch  eine 
einzige  Destillation  schon  einen  Weingeist  von  75  bis  85 Volumprocenten 
Alkohol  erhält.    Diese  Apparnto  sind  ho  construirt,  dass  die  unmittelbar  auf, 
einander  folgenden  Destillationen,  durch  den  Dampf  der  vorhergehenden,  in 
einem  und  demselben  Apparate  erfolgen  und  dass  mau  die  Weingeistdämpfe 
in  gewissen  Theileu  des  Apparats  unvollkommen  abkählt,  wodurch  sich  eine 
alkoholärmere  Flüssigkeit  verdichtet,  während  eine  alkoholreichere  noch 
dampfförmig  bleibt,  die  dann  für  sich  allein  verdichtet,  ein  alkoholreicheres 
Det^tillat  giebt  und  so  fort  Die  nähere  Beschreibung  dieser  Apparate  gehört 
in  die  Technologie. 

DanteiiunR  Der  SO  erhaltene  Weingeist  ist  immer  noch  wasserhaltig ;  es  lassen 
ten  Aiko^'"  s^ch  nämlich  selbem  die  letzten  Antheile  Wasser  durch  fortgesetzt«  De- 
"'«^  stillationen  nicht  mehr  entziehen.  Um  absoluten  Alkohol  zu  erhalten, 
behandelt  man  Weingeist  von  80  bis  90  Volum [jrocenten  mit  wasser- 
entziehenden Mitteln:  Chlorcalcium ,  feglühter  Pottasche,  gebranntem 
Kalk,  entwässertem  Kupfervitriol,  schüttelt  damit  d»-n  Weingeist  wieder- 
holt, lässt  ihn  mehrere  Tage  in  verschlossenen  laschen  darüber  stehen 
und  debtillirt  dann. 

Auch  andere  Biidungs weisen  des  Aetliylalkohols  sind  crwähnens- 
werth,  so  die  aus  Maunit,  Sorbit,  (ilycerin  bei  der  Gährung  mit  Käse  uu- 
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ter  Zuato  von  Kreide  und  dia  dnroh  Emwirkmig  yon.  Wunentoff  in 
«toto  fMMMd»  auf  Aldehyd: 

G.B^B  +  2H  =  e,H«0 
Auf  synthetisch era  Wege  erhält  man  Alkohol  durch  Einwirkimg  Syntheti. 
▼<wi  Aethylcn  (ölbildendom  Qase)  auf  concentrirte  Schwefelsäure.  Lftsst  ^e'imn"" 
man  ölbildendea  Gas  von  concentrirter  Schwefelsäure  abiorbiren  und  häi.'^^ 
doBtillirt  dann,  ao  enthält  das  Destillat  Aethylalkohd: 

Gilh  -f-  H,^  =  02H«e 
Aethylen  Alkohol 
Durch  Zt  rbetzuugen  sahlreicher  Aetbjlverbindungea  erhält  man 
ebenfalls  Alkohol. 

Der  Weingeist  üudet  m  der  Pharmacie,  Medicin,  Techuik,  iu  der  prakti-  Anwenduli  ■ 
flohen  Ckemie  nnd  im  gewöhnlidhaa  Leben  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung,  f^et^^^. 
Er  dient  rar  Bereitung  von  Anneien  (Tinktiiren,  Estraeta  vino§a  etc.),  als 

AuflÖBungsmittel,  namentlich  für  Hanse  (Firnisse  und  Lacke),  zur  Conservation 
anatomischer  Präparate,  Auflösunpff-,  Scheidung«-  und  FälHjTirrQmittel  in 
der  ansdytischen  Chemie,  verdünnt  als  Getränk  (Branntwein),  als  Brennmate- 
rial in  den  Weingeistlampen  etc.  Er  ist  endlich  das  wirksame  Princip  der 
geaeftigen  Getrinke. 

Geistige  Getränke. 

F.«  nroliören  hierher:  Wein,  Branntwein,  Liqneare,  Obstweine,  Bier  nnd  GM«tige 
der  Kumi»  der  Tartaren.  Urtrink* 

Wein  ist  der  gegohrene  Saft  der  reifen  Weintranboi.  Sein  Alkoholgehalt  Wein, 
eebwankt  swiflohen  7  bis  24  Froe.    Ansserdem  enthält  er  Wasser,  Qommi, 

Zaoker,  sogenannte  Extractiv  tu  ffe  (amorphe,  nicht  näher  gdcennte  organische 
Materien),  saure«  weinsaurea  Kali,  suwie  freie  Weinsäure  und  anorg-anische 
Salze.  —  Das  sogenannte  liouquet,  oder  die  Blume  des  Weines  ist  bedinpft 
durch  die  Gegenwart  kleinerer  Mengen  tlüchtiger,  wahrscheinlich  zu  den  zu- 
•unmeagefleteten  Aetherarten  gehörender  Stoffe.  Die  Ferbe  der  rothen 
Weine  rfilirt  von  dem  blauen  Farbstoff  der  Hülsen  der  blauen  oder  schwer» 
sen Tranben  her,  mit  welchen  man  den  Traubensaft,  um  rothen  Wein  zu  er- 
zeugen, ^hren  lässt,  wn>»ei  dieser  blaue  Farbstoff  durch  die  freie  Säure 
des  Weines  in  R<.)th  umgewandelt  wird.  Die  südliehen  Weine  sind  die  alko- 
büi-  und  zuckerreichfiteu,  die  liheinweine  und  Moselweine  unter  den  edleren 
Wdnea  die  alkdioliimsten. 

Schaumweine,  moossirende  Weine,  Champagner  sind  leichte  Weine,  si«  nr- 
weiche grosse  Mengen  von  Kohlensaure  comprimirt  enthalten  und  bei  dem 
Uertnen  der  Flasche  entweichen  lassen.  Ihre  Fabrikation  beruht  darauf,  dass 
mau  den  noch  nicht  vollständig  verguhrencu  Wein  unter  Zusatz  von  etwas 
Zuckersyrup  auf  starke  Flasuheu  fiillt  und  verkorkt,  wobei  eine  abermalige 
Oihrung  stattfindet  und  die  entwickelte  Kohlensaure  sich  unter  dem  gegebe- 
nen  starken  Drucke  im  Weine  löst  Durch  vorsichtiges  Oeffnen  der  auf  die 
Eöpfe  gestellten  Flaschen  lässt  man  die  frebildete,  in  den  Hälsen  angesam- 
melte Hefe  austreten,  füllt  mit  gereinip-tem  Weine  nach  und  verschliesst  nun 
die  Pfropfe  luftdicht  Bei  dieser  Fabrikation  tiudet  durch  Zerspringen  von 
Flaschen  ein  nicht  uaeilieblidier  Verluit  statt 

Unter  Branntwein  flbeihanpt  versteht  man  durch  Destillation  weingeiit- 
haltiger  Flüssigkeiten  gewonnene  Producte.  Der  Kartoff  elbrannt  wein 
ist  aas  der  Kertoffelmaiscbe  gewonnen,  der  Kornbranntwein  aus  Cerealien, 
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Coguac  durch  Destillation  von  französischen  Weinen,  Taffia  oder  Hataffia 
tau  dem  in  Gftlmmg  Tenettteii  unkrystaUiflirbaren  Zveke^:  der  MeUase  der 
Zn(^er&brik«i,  Rum  «na  den  bei  der  Zuckerraffinerie  erhaltenen  unkrystalli- 
airbio'en  Syrupen.  Der  sogenannte  Arrak  ist  entweder  ein  aus  dem  gegoh- 
renen  Saft«'  der  Rlüthfrikolbpn  der  Arekapalme  gewonnener  Branntwein  mit 
manclierlci  Zusiitznu.  —  oder  aus  gemalztem  und  in  Gähning  versetztem  Keis 
dargeHtellt.  lium  uud  Arrak  werden  in  Eiu>opa  vielfach  nachgeahmt,  indem 
man  Weingeist  durch  'C«nunel  brann  färbt  nnd  durch  Batteraänre-  oder 
Ameiaenaäureäther  aromatisirt.  Den  ZwetHchenbranntwein  (Slibowitsa 
der  Slaven)  bereitet  man  in  Ungarn  und  Croatien  aus  roifcn  Pflaumen,  die 
mit  Wasser  zemihrt  und  in  Gährung  versetzt  worden,  l>a8  Kirscliwasscr 
erhält  man  aus  den  mit  den  Kernen  zerstossenen  uud  gegohrenen  Kirschen. 

Li<io«ttre.  Dadurch,  dass  man  Branntwein  über  aromatische  Pflansenstofle,  welche 

itheriache  Oele  enthalten,  deatallirk,  eihAlt  man  die  aromattaehen  gebrann- 
ten Wasser,  so  z.B.  den  Oin,  Geni&yre  oder  Wachholderbranntwein 
durch  Destillation  von  Branntwein  über  zerstofssenp  Wachholderbeeren.  Li- 
queure  HiTid  aromatische  Branntweine  mit  Zucker  vnn^etzt. 

Die  schlechteren  Sorten  des  gewöhnlichen  Branntweins  eutiialteu  mehr 
oder  weniger  Amylalkohol  (Fnselöl),  von  weldiem  man  aie  durch  Filtration 
doroh  Knochenkohle  befreien  kann.  Rum  und  Arrak  enthalten  förbende  Ma^ 
terien  und  eigen thümliche  nicht  naher  gekannte  Arome,  die  «romattairten 
Branntweine  ätherische  Oele. 

Otefcwtine.  I^ie  Obstweine:  Aepfel-,  Himenwein,  werden  aus  gegohrenera  Aepfel- 
und  Bimensaile  dargestellt.  Ihr  Alkoholgehalt  ist  geringer,  wie  der  der 
Weine. 

Bf«r.  Das  Bier  ist  ein  weingeiatiges  Getränk,  welchea  durch  Gährung  von 

heiss  bereiteten  Anszü{jen  von  gekeiniter  Gerste  (Malz),  auch  wohl  Weizen 
(Wcizenbior)  mit  (liraunc  Riore).  (»der  (dine  (Weis^^biere)  Zusatz  von  Hopfen 
auf  einem  ziemlich  uujstäudliclien  ^^'e^fe  {gewonnen  wird.  Die  Hauptoperatio- 
nen der  Bierfabrikation  sind :  1.  Das  Malzen,  d.  h.  die  künstlich  herbeigeführte 
Keimung  der  Gerate  und  daa  Darren  dea  Malsea.  3.  Das  Maiachen;  die 
Extraotion  des  Malzes  mit  Wasser.  3.  Das  Kodien  dieser  Flüssigkeit:  der 
Bierwürze,  mit  Hopfen  (bei  den  Braunbieren),  und  4.  die  Gährung.  welche 
durch  die  Bierhefe  eingeleitet  wird.  Während  des  Keimens  der  Gerste  erhält 
da»  .Starkmehl  derselben  die  Eigenschaft,  sich  leicht  in  Zucker  zu  verwandeln; 
es  scheint  sich  während  des  Keimprocessea  ein  Stoff  zu  bilden,  welcher  nach 
Art  der  Fermente  auf  daa  Stftrkmehl  einwirkt^  man  hat  ihn  Diaatae  genannt. 
Unter  dem  Einflüsse  dieses  Stoffes  verwandelt  sich  das  Stftrkmehl  wah- 
rend des  Maischens  gröpstentlieils  in  Zucker,  währcTid  ein  anderer  {rerinperer 
Theil  in  Stärke^immi  übergeht.  Das  Kochen  fler  15ierwiirze  mit  Hopfen  ge- 
schieht, um  dem  Biere  eine  grössere  Haltbarkeit  und  flen  ihm  eigenthümlichen 
aromatisch*bitteren  Geachmaek  au  geben.  Durch  die  Giihrung  wird  der  Zudcer 
grösatentheila  in  Weingeist  und  Kohlensiure  serlegt,  von  welchen  Froduoten 
erateres  ganz,  letzteres  wenigstena  zum  Theil  im  Biere  bleibt.  Die  aogenanfi'- 
ten  Weissbiere  sind  niclit,  oder  sehr  schwach  gehopfte  Biere. 

Das  Nähere  über  Bierfabrikation  gehört  in  das  Gebiet  der  chemischen 
Technologie. 

Die  Bestandtheile  des  Bierea  eind:  Alkohol,  Kohlensäure,  Waaaer,  Zucker, 

Stärkegummi,  flopfenbestandtbeile  nnd  anoi^anische  Salze. 'Der  Weingeist» 

pehalt  der  bairischen  Biere  betragt  durchschnittlich  3  bis  4  Proc.,  der  der 

DopYK'lliiere  r>  Ins  7  Prnc.,  der  der  engh>ehen  Biere  T)  liia  8  Proe. 
Kumis,Ar9a.       AuB  der  Milch  der  Kühe  und  Stuten  bereiten  die  Baschkiren  und  Kal- 
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iDÜckeu  ein  weiugtiistiges  Getrauk^  iudem  »ie  durch  eiu  Fcrmeut  selbe  iu 
Gähmng  venetceii  (KumisX  and  dBnn  destUliren.  Dies«a  Getrftnk,  eine  Art 
Branntwem,  luhii  den  Namen  Ares. 

Das  Badical  Aethyl  enthaltende  Derivate  deB  Aethylalkohols. 

1.   Uebertragmg  des  Adhyls  in  die  Moleküle  anorganischer  und 

organischer  Säuren, 

Aethere&aren  nnd  sneammengeBetste  Aether  des  Aethyls. 
Von  ihnen  gilt  alles,  was  S.  84  und  85  und  S.  118  von  den  Aethenftnren 
und  snaammengesetzten  Aethern  im  Allgemeinen  und  von  jenen  des  vor» 
hergehenden  Badicala:  des  Methyls  im  Besonderen  gesagt  wurde. 


AethylsehwefiBlBfture:  GsHs'^H.SO«  oder  g^^t  \i 


Bs 


Diese  Säure  entsteht  in  analoger  Weise  wie  die  Methylschwf  folpäure  ^'JJj^^j^ 
beim  Vermischen  von  Schwefelsäure  und  Aethylalkohol  nach  der  Formel-  001«. 
gleichuog: 

Aethylalkohol     Schwefelsäure     Aetbyl^^cbwefel-  Wasser 

Btture 

Man  erhält  die  AeUiyl*SdiwefeIsauxe,  indem  man  gleiche  Gowichtetheilc  DarBtuHunK 
Weingeist  von  85  Proc  und  Schwelelsäurehydrat  unter  Vermeidung  der  Er-  ^ 
hitzung  vermisolit.  da?  rrmiisch  nach  24  Stunden  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  »»ni«. 
kohlensaurem  Baryt  ^  itf  i  jt.  Es  scheidet  sich  schwofelsaurer  Baryt  ab,  während 
der  äthylschwefelsaurc  üuryt  in  Lösung  bleibt   Man  filteirt  und  TCrdampft 
zur  Krystallisation.  Der  aoskrystaUisirte  ftthyliehwefelsaure  Baryt,  genan  bis 
aar  Ausfallong  des  Baryts  mit  Schwefelsäure  versetzt,  giebt  nach  der  Tren- 
nung des  schwefelsauren  Baryts  die  Aethylschwefolaäure,  die  im  Infttetdünn- 
ten  Räume  bis  xur  Sympsoonsistenz  verdunstet  wird. 

Klare  dickliche,  sehr  stark  saore  Flttssigkeit  von  1,315  specif.  Gew. 
Kohlensänxe  nnd  schweflige  Säure  aus  ihren  Salzen  austreibend.  Diese 
Sänre  ist  wenig  beständig  und  zerfällt  beim  Eriiitzcu  in  Schwefelsäure- 
bydrat  und  Aether.  Verdünnt,  zerlegt  sie  sich  beim  Erwärmen  in  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  Alkoliol.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  sie  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft. 

Die  Aathylsbhwefebftiire  ist  eine  starke-  Säure  und  bildet  mit  Basen  Ajjthyu^ 
meist  schon  krystaUisirte  Salze,  deren  allgemeine  typische  Formel,  wenn  mmxMm». 
M  ein  heliehiges  einwerthiges  Metall  bedeutet: 

M  .»O^Hf  J 

ist.  Die  äthylschwefelsauren  Salse  sind  in  Wasser  und  meist  anch 
in  Alkohol  leicht  löslich  und  gehen  bei  dm  troclmen  Destillation  mit 
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Kalkhydrat  Bchwefelsaures  Salz  und  Alkohol.  Für  sich  destillirt,  ge- 
ben sie  das  sogenannte  schwere  Wein  öl,  eine  olartige,  unangenehm 
aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  schlecht  geleiteter  De- 
stillation auch  IUI  ruhen  Aether  findet.  Beim  Kochen  liefert  das  Weinöl 
ein  leichtes  Oel:  Aetherol,  dem  ölbildenden  Gase  isomer  und  beim 
Stehen  in  der  K&lte,  scheidet  sich  zuweilen  ein  fester  Körper,  des  Aethe- 
riu,  ab,  der  hei  110«  C.  sehmÜrt  und  hei  UO^  C.  tnbfimirt  Er  beiitii 
dieselhe  Zuaammensetsung  wie  das  AetheroL 

Der  athyUcbwefelsaure  Kalk  krystallisirt  in  wasserhaltigen  Tieneili- 
gen  Tafeln  und  ist  in  Wasser  leicht  loslich.  Die  wässerige  Ldeong,  mit  koh- 
lensaurem Kali  Tersetct,  giebt  athylsobwefel saures  Kali:  grosse  wasser- 

hellc  Tafeln. 

Der  iithylschwefelsaure  Baryt  ist  in  Wasser  ebenfalls  sehr  leicht 
löslich,  und  unterscheidet  sich  dadurch  und  durch  seine  Krystallisationsfähig- 
keit  Yom  schwefelsanren  Baiyt  Mit  Schwefelsftore  der  Destillation  unterwor- 
fen, liefern  die  ftUiylschweftlsauren  Salze  je  nach  der  Concentration  der 
Sdiwefelaftiire  Aetfaer  oder  Alkohol. 

Wird  in  der  Aethylschwefelafture*  das  nooh  übrige  typische  Wasser- 
•tcfiatom  der  SohwefeUÄure  ebenfalli  durch  Aethyl  ersetst,  so  erhftlt  man 
den 

Schwefelaäureäthyläther:  (€|EU')j  SO*  «'^«r  (e^Hs^)^!  ^* 

Farblose,  aromatiacfa  riechende,  T&llig  neutrale  FlQssigkeit  von  1,13 
specif.  Gew.i  mit  Wasser  nicht  mischbar  und  nur  schwierig  unaerselat 
destillirbar.  In  rauchender  Salpeters&ure  ohne  Zersetsung  löslich  und 
wird  dnruoa  durch  Waaser  gelUlt.  Beim  Erw&rmen  mit  Wasser  serlUlt 
der  Schwefebftuzeftthylither  in  Alkohol,  AethylschwefslBiure  und  bftthion- 
iAure. 

Sdiematiaoh  liest  sich  die  Bildung  dieses  Busammengsselsten  Aethera 
durch  die  bei  dem  Schwefels&ure-Hethylftther  gegebene  Formelgleichung 
ausdrücken.  Mau  erhält  ihn  aber  am  einfachsten  durch  Einwirkung  TOn 
Aethylätlier  auf  Schwefelsäureanhydrid,  wobei  der  Vorgang  der  einer 
molekularen  Umlagerung  ist:  [(6<H»)se      fiOs  —  (e>Hs)«Be4]. 

Salpetenftuzeftthylftther:  OsH^'Nea  oder  0 
Seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Formelgleiohung: 

H  )  e   +      H  j  ^   -  ^   +  H| 

Alkohol      Salpetersfture   Salpetersäure-  Wasser 

&thyl&ther 


Künrcilthyl 
4ther. 


8&ip«ter>  Farbloses  aromatisch  riechendes  Liquidum  von  stelieh  brennendem 

S^"^'*   Geaohmack,  tou  1,11  speeit  Gew.  bei  +  86*^  0.  siedend.  Baach  erhitat 
explodiraid,  brennbar,  unlfldieh  in  Wasser. 
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SalpetrigBäure-Aethylätbor :  (G2Hä')N92  oder  ^g^'j  ^ 

Er  bildet  nob  beim  Eioleüen  Ton  ealpetrigaaureiii  Gm  in  Alkobol,  »«ipetfifr- 
der  mit  einer  Ktitemiecbung  nmgeben  ist  nacb  der  Formelgleicbnng:  Äcti^i. 

ither. 

Alkobol       Salpetrige  Salpetrigeinie-  Waeaer 
Sinre  Aether 

Blassgelbe,  angenebm  obatarfig  rieebeodeFlflsngkeitvon  0,947  spccif. 
Gew.  Scbon  bei  16,4^  aiedend.  Ersengt  starke  YerdunstungakSlte  nnd 
iat  sebr  leiebt  entaündlieb»  Mit  Waaeer  misobt  er  sich  nicht,  mit  Alko- 
bol aber  in  allen  Yerbftltniaaen.  Darob  Kalibydrat  wird  er  aUmäblicb  in 
aalpetrigaaurea  Kali  nnd  Alkobol  amgeaetit. 

Der  SalpetrigBftnre-Aetbylitber  seraetat  sich  mit  der  Zeit  und  wird 
unter  Entwickelnng  von  Stiokatoffgaa  aaner.   Er  lersprengt  daher  ,aebr 
leidit  die  GeAsse,  in  denen  er  aufbewahrt  wird  nod  iat  ans  dieaem  ^^"J^']^^' 
Grande  in  kleinen,  nur  sum  Tbeil  gefüllten  Fläachohen  an  kühlen  Orten  iMwaimiiig; 
Mifiinbewabren. 

Man  erhält  den  Salpctrigsäure-Aethyläther,  indem  man  salpetrigsanres  nmMUwng' 
Gas  in  Alkohol  cinli'itL't,  der  tiiit  einer  Kältcmischung  umgeben  IhI.  Mittelst 
einer  Gasleitungsröhre  steht  daa  den  Alkohol  enthaltende  GeHisf*  mit  einer 
ebenfalls  in  einer  Kältemischimg  stehenden  Vorlage  in  Veriiindung.  Der 
gröute  Theil  des  gebildeten  Aethers  findet  sich  nach  beendigter  Operation  in 
dieser  Vorlage.  Duioh  Schütteln  mit  Wasser,  Decantiren  und  Rectification 
über  Chlorcaleium  wird  er  gereinigt. 

Auch  durch  Destilhitloii  eines  Gemisches  von  salpetrigsaurem  Kuli, 
Schw('f«'l«üiire  und  Alkuhui  kann  er  mit  Vortheil  dargestellt  werden.  Der 
Sptritm  nitroso-aetheretts  der  Officinen,  im  Wesentlichen  eine  Autiosung  de«  Spiritus 
TOB  salpetrigsaurem  AeCbyl  in  Weingeist,  wird  gewöhnlich  durch  Destillation  atoirrtus. 
von  Spiritus  tfini  reetificaii9»im«8  mit  concentrirter  Salpetersäure  dargestellt 
und  enthält  dann  ausser  frcior  S&nre,  von  der  er  durch  Schütteln  mit  kohlen- 
saurem Kuli  oder  gebrannter  Magnesia  befreit  werden  kann,  gewöhnlich  noch 
Aldehyd  und  Essigäther. 

r>  in  \ 

Boraiure-AetliylAther:  (G^Hj*)»  BoGs  oder  (^^HaOaP 

Farblose,  leicbt  bewegliche  Fli'iasigkeit  von  aDgenehmem  Geruch,  Fionftm** 
brennend  gewürzhaftem  Geschmack,  0,885  specif.  Gew.  und  119^  Siedpunkt, 
Ist  entzündlich  und  brennt  mit  schön  grüner  Flamme  unter  Entwiche- 
lung  weisser  Borsüuredämpfe.  Löst  sich  in  Wasser,  AVeingeist  und  Ae- 
ther,  zer^rtzt  pich  aber  in  wilPseriger  Lösung  bald  in  Borsaure  und  Al- 
kohol.  Audi  an  der  Luft  erleidt't  or  diese  Zersetzung. 

Man  erhält  den  BorHiiure-Aethyläther  b»'i  der  Einwirkung  von  dreifach 
Chlorbor  auf  Alkohol.  Besacr  aber  durch  Destillation  eines  innigen  Gemen- 
ges von  ätiiylschwefelsanrem  Kali  nnd  entwässertem  Borax,  Sdhfitteln  des 
Destillats  mit  %  teineg  Gewichts  Chlorcaleium  and  Rectificatioia  der  decanttr* 
tea  oberen  sich  bildenden  Sdiichte. 
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Ea  scheinen  auch  noch  andere  Vi  rl  iadungen  des  Aciliyls  mit  der  Bor> 
säure  zu  exisfciren.  Sie  sind  aber  noch  nicht  genügend  studirt. 

Kieflels&uro-Aetliylätlier:  (6sH»04Si^«  oder     J^x  O4 

Actigr'müw        Farblose,  klare  Flflssigkeit  von  aogenehaiem  Gemoh,  0,988  specif.  Gew. 
'  und  IS^^O,  Siedpunkt.  Brennbar  mit  weisser  Flamme,  sieh  mit  Wasser 
in  Alkohol  nnd  gallertige  Kieselsäure  sersetiend.  An  feuchter  Luft  er- 
folgt dieselbe  Zersetsong  unter  Abeoheidung  einer  durchsichtigen  Kiesel- 
gallerte, die  allmählich  so  hart  wird,  dass  sie  Glas  ritsi 

Man  erhilt  den  Eieselsänre&ther  durch  Einwirkung  von  Chlonnlicittm  auf 

Alkohol  und  Dt  .'^tillation.  Die  bei  höherer  Temperatur  übergehenden  Antheile 
des  Destillates  enthalten  einen  Kieselsäureäther  von  der  Zusammensetzung: 

1  O.:  er  siedet  bei  8500. 

Auch  etnUeberohlortäureäthyläther:  (GiH»OC104i  eine  hödiat 
ezplosiTe  FlOasigkeit,  Ist  dargestellt. 
A«thyi-  Von  mehrbasi sehen  Säuren  sind  naefaaiehende  AethylderxTata 

^mm7  ^'^  mehr  oder  weniger  genau  studirt: 

Äo7Ä     €o")^     ^^"\r.      Pe^U  Po'"U 

Aethyl-      Kohlensäure-    Aethylphosphor-  Phosphorsfiure- 
kohlensäure   Aethyläther  säuren  Aetbylüther 

SO"|  0     Ba  diese  Verbindungen  keinerlei  praktische  Bedeutung 
(€2  H5O2 1    ^    besitzen,  so  mag  ihre  Aufzählung  genügen. 

Seh  wof  1  i  g- 
säureäiiiyläther 

Haioidstb«r         Ilaloidätlicr  des  Aetliylp.   Von  ihnen  gilt  alles  bei  dem  lialoid- 
4m  ÄMthju.  j^i^pj.  Jpg  Methyls  Gesagte.    Ea  sind  die  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Fluor* 
Verbindungen  des  Aethyls. 

Aethylchlorür;  Chloräthyl:  GtH^Cl  oder  ^'^'} 

chior&thji.  Farblose,  bewegliche,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  bei  +  ll^G.  schon 
siedend,  Ton  durchdringend  ätherartigem  Geruch  und  0,874  specif.  Gew. 
Yerbrennt  mit  grüngesäumter  Flamme.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und 
Aethtf  in  allen  Terhältnissen  IftsUch. 

Men  erhalt  das  Chloräthyl  nach  der  Formelgleichong: 

Aethylalkohol     Salzsäure   Chloräthyl  Wasser 

durch  Einl'  ifoTi  von  trm'k(  lu  in  CliIorvN-apsprstofV^ras  in  ein  erwärmtes  Gemisch 
vou  Alkohol  und  oonoeiitrirttT  SchwiTi  lsiiiir«'  und  nlcjrh '.-if ipe  Destillation. 
Das  Destillat  leitet  man  in  eine  tubuiirte,  halb  mit  lauwuimcm  Wasser  ge- 
fällte Flasche  und  ans  dieser  in  dne  fohmale  cylindiische  Flasche,  die  in 
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AethyJjodür;  Jodftthyl:  Gt^J  odet^^ 
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einer  Kältciiu.si-Lung  Hiebt   Das  Destillat  wascht  mau  mit  Wasser,  und  recti- 
ficirt  es  Ober  Magnesia. 

f] 

Farblose  Flflnigkeit  von  fttherarttgom  Geradi,  1,946  speeif.Gew.  und  '«diibyL 
72,2^  C.  Siedepnokt  In  Waaaer  wenig,  in  Alkohol  kiekt  IStlioh  und 
dmns  dnrck  Waaeer  wieder  fUlber.  Das  JodAthyl  ist  niebt  entafindlich« 
anaserordentUch  empfindlich  aber  gegen  das  Lieht  Sobon  im  sentrenten 
Tageslichte  ftrbt  es  sich  daroh  Jodaoascheidnng  roth.  Im  direeten  Son« 
nenlichte  aeriUlt  es  geradeanf  in  Jod  und  Aethylgas.  Noch  rasdker  er^ 
folgt  diese  Zersetzung,  wenn  man  Jodäthyl  zugleich  mit  einem  anderen 
Körper,  der  das  sich  ausBcheidende  Jod  bindet,  z.  B.  Quecksilber,  den 
Sonnenstrahlen  aassetst  Das  Jodäthyl  ist  ein  für  die  Entwicklung  der 
organischen  Chemie  sehr  wichtiger  Körper.  Es  ist  nämlich  der  Ausgangs- 
punkt für  die  Darstellung  sehr  intereesAnter  Yerbindungen:  der  Aethyl- 
metalle,  Aethylamine,  der  intermediären  Aether  (s.  unten)  u.  a.  m. 

Es   giebt    mehrere  M»'thoden  zur  Darstellung  des  Jodäthylp .   die  Dar*t«niuig 
meist  darauf  beruhen,  Alkohol  durch  Jodphosphor  2U  zersetaent  wobei  ithylik 
Jodäihyl,  PhosphorBüure  und  Wasser  entstehen: 

PJj  +  5  (GaHeO)  =  5  {G^B^J}  +  HjPO,  -f  a,0 

Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  das  Jodäthyl  durch  Einwirkung 
dea  Aethylens:  €f  H«,  auf  Jodwasserstoff:  e^U«  -|-  HJ  ss  6)Ht  J. 

Das  zweckmässifrste  Verfilhren  ist  folgendes:  In  ein  Gemenge  von  lOThln. 
amorphen  Phosphor  und  30  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  trägt  man  in  Porti  - 
nen  100  Thle.  trofkene?»  Jod  ein,  lä^nt  24  Stunden  ^t«•hen  tind  destillirt  du8 
gebildete  Jodiitliyl  ab.  Du»  Destillat  wird  mit  etwaä  Xiitronlauge  geschüttelt, 
das  gefällte  Jodftthyl  von  der  überstehenden  wiaserigen  Schicht  getrennt,  durch 
Chlorcalcinm  entwissert  ond  nun  dnndi  Destillation  rein  erhslten. 


AetliylbTomür;  Broniftthyl:  ^fHgBr  oder  '^g^  | 


Farblose,  äthermtig  riechende  FlusBigkeit  von  1,4  specii.  (iew,  und  Bromäthjrl. 
40,7**  C.  Siedepunkt.    Weiiitr  lö?licli  in  Wasser,  in  Alkohol  und  At  tli er 
in  allen  Verhaltniyyeu.  Schwierig,  aber  mit  schön  f'TÜner  Flamme  l)rennbar. 

Die  DarBtellun^j:  des  liromiithyls  ist  der  des  Jodüthyls  analog. 

So  wie  das  Aethyl  dt'u  typibchen  Wasüerstoff  der  anorganisclien 
Säuren  substituireu  kann,  ao  kann  es  auch  jenen  der  organischen  ein- 
und  mehrbasischon  Säuren  ersetzen.  Diese  Yerbiuduugeu  üudun  jedoch 
ihre  passendste  Stelle  bei  den  betreffenden  Säuren. 


2,   U^)ertragung  äe»  Äe^k  in  das  MoteMU  de$  Adh^kaholB, 


t 

Aethyläther;  Aethyloxyd:  G^lii^i^  oder  9^^^')^ 


I 

O 
I 

O2H5 


Der  Aethyläther, auch  wohl  „Aether**  schlechthin  geheissen,,ist  eine 
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&rbloae,  wasserhelle,  sehr  bewegliche  stark  lichtbreoheBd«  Flüssigkeit  von 

eigonthümlichem  durchdringend  erfrischendem  Gerüche  und  brennendem 
Geaohmaoke.  Er  ist  sehr  leicht;  sein  specifisches  Gewicht  ist  0,736  bei 
O*',  er  ist  sehr  fl&Qhtigund  siedet  schon  bei  einer  Temperatur  von  SSfö^'C. 
In  Folge  diesser  grossen  Rüssigkeit  verdunstet  er  sehr  rasch  und  erzeugt 
dabei  bedeutende  Verdunstnngskälte.  Wenn  man  die  Kugel  eines  Ther- 
mometere  mit  f?anTr) wolle  umwickelt  und  darauf  Aether  träufelt,  bo  sinkt  das 
Quecksilber  um  vif  le  lirade.  Läest  man  etwas  Aether  auf  der  Hand  ver- 
dtinsfen,  m  riuphudet  man  sehr  beträclitlirhe  K:ilte.  Bis  auf  —  31^0. 
Hilf.  I  kühlt,  oretarrt  der  Aether  krj'stalliniscli.  Der  Aether  ist  in  hohem 
8oiu  Dainj  1  Grade  entzündlich  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.    Sein  Dampf. 

mit  Luft  •    r    f  1  M  1  • 

go^iiBciu     mit  Luft  gemengtl  bildet  ein  explosives  Gasgemenge. 

oxrinHvcA  Eingeathmet,  bewirken  die  Bimpfe  dos  Aethyloxydi  einen  rausch- 

gomcogo.     jüinlichen  Zustand,  der  bald  in  mehr  oder  minder  vollkommene  GeflUil* 
Phrdoif^-  und  Bewusstlosigkeit  übergeht,  daher  seine  frühere  Anwendung  zur  An- 
knosm.      fisthesie  in  der  Chirurgie  nnd  Gebortahülfe ,  doch  zieht  man  jetzt  allge- 
mein das  Chloroform  TOTt  da  es  weniger  üble  Nachwirkongen  hat,  wie 
der  Aether. 

In  Weaser  ist  der  Aether  wenig  IjSsHeb«  mischt  sieh  anoh  damit  nidit 
nnd  sebwimmt  aof  demselben.  Hit  Alkohol  nnd  Hokgeist  nusbht  er 
sioh  dagegen  in  allen  Verhältnissen.   Er  löst  Sobwefel,  Phosphor,  Brom 

Kr  ut  dR8  und  Jod  und  einige  Eisensalze  auf,  er  ist  ■  das  Hauptlösungsmittel  fftr 
!iu'«rtMi'uoi  Fette,  Harze  und  ätherische  Oelo,  weshalb  er  in  der  praktischen  organi" 
H^rM^and  ^okou  Chemie  nnd  Pfaarmaoie  eine  ansgedehnte  Anwendung  findet. 

itheiitQhe 

An  der  Luft  nimmt  der  Aethor  allmählich  ganre  Reaction  an,  . in 


Folge  partieller  Oxydation;  eine  ähnliehe  Oxydation  findet  Statt,  wenn 
Aether  von  hetssen  FUdisn  tropfenwdse  verdnnstetj^nocb  raseher  erfolgt 
seine  Oxydation  in  Berfthmng  mit  metallisohem  Platin  nnd  atmosphä- 
riseher  Luft  (Glühlampe,  vergl.  Bd.  I.  8.  Anfl^  S.  652),  Bringt  man  in 
eine  Flasche,  auf  deren  Boden  sieh  etwas  Aether  nad  Wasser  befindet, 
sine  erhitste  Flatinspirale,  so  wird  der  Sansrstoff  der  in  der  Flasche 
enthaltenen  Lnft  aetiT,  d.  h.  oionisirt  und  gleiehseitig  Wasserstoff- 
snperoxyd  gebildet  Dnreh  «ine  glfihsnde  Röhre  gelwtet^  wird  der  Aether 
ebenialls  sersetsi  Chlor,  Brom  nnd  Jod  geben  damit  sahlreiohe  8nb- 
stittttionsprfdnote» 

Der  Aethyläther  bildet  sioh  heim  Erbitsen  von  Asthylalkohol  (Wein* 
SSaangT  geist)  mit  sdohen  Agentien,  welche  wasserentaiehend  wirken,  wie  Sehwe- 
felsftnre,  Phosphonftnre,  Arseniksinre,  Flnorbor,  Zinkcfalorid,  Zinnehlorid. 
Aether  bildet  sich  femer  bei  dem  Erhitsen  des  Alkohols  auf  200^0.  in 
sngesohmolsenen  Glasröhren  mit  Jodqneoksilber,  gewissen  Metalloxyden 
(wie  Eisen-,  UnmoxydX  mit  schwefelsaurer  Thonerde,  Jodftthyl,  Salsslnre 
u.  a.  m*,  sowie  auch  durch  Behandlung  von  Kalinroalkoholat  mit  Jodftthyl. 
Letztere  Bildung  erlfintert  nachstehende  Formelgkichang: 
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KdramaOcobolst  Jodatbyl        Aetlier  Jodkalium 

Zur  zweckmafisigen  Darstellung  de»  Aetherg  benutzt  mau  aber  im- 
mer die  coucentrirte  Schwefelsaure. 

W«im  man  Alkohol  mit  coDceutrirter  Schwvffllslaro  bei  einer  Tem- 
pflMtar  von  140*  C.  deetUUrt»  io  enthftlt  das  Destillai  AeÜier,  Waiaer 
und  Alkohol  (bei  nidit  gut  geleiteter  Operation  entkftlt  ee  noob  andere 
Prodttete,  wie  Wein5l»  idiweflige  Sftnfe  n.  a.X  in  der  Betörte  bleibt 
nnTer&nderie  Sohwefeleftnre,  welche  aonaeh  nene  Mengen  von  Al* 
kobol  wieder  in  Aether  an  Terwandehi  ▼eroag.  Diea  konnte  aber  nicht 
der  Fall  sein,  wenn  die  Sohwefelsinre  daa  Wasier  aus  dem  Alkohol  avt 
nlbme  und  ihn  dadurch  in  Aether  TerwandeltOi  dam  dann  mflsste  sie 
ja  immer  waraerhaltiger  werden  und  dadnroh  ihre  wasserentsdehende 
Kraft  allmählich  einbQssen.  Weil  sich  auf  diese  Weise  die  Aetherbil-  Thoono  <ur 
dung  nicht  genflgend  erklären  Hess ,  hat  man  sie  lange  eu  den  kataly-  hOdw^ 
tischen  Erscheinungen  gerechnet.  Lieb  ig  war  der  erste,  welcher  sie  anf 
Affinitfit8vorg§nge  zurückführte,  indem  er  nachwies,  dass  bei  der  Einwir- 
"ktinfr  der  Schwefelsäure  auf  den  Alkohol  zuorst  A  eth  ersch wofel  ?;ä  ure 
gebildet  werde,  welche  der  Ausgangspunkt  für  du  IJililun^r  r\n?  Aethf  is  sei. 

Nach  der  nun  Ik  rrschenden  Anwirbt  ist  die  Aethcrbildung  das  Pro-  Aothen- 
duet  zweier  gleichzeitiger  ne]»eu  einander  verlaufender  chcTnischer  Pro-  raht^auf 
cesse,  die  obgleich  zeitli<;b  nicht  getrennt,  doch  theoretisch  auseinander  ^uJ^fi***''* 
gehalten  werden  müssen.  Idi?'lfm*-* 

1.  Beim  Zusammenkommen  von  Alkohol  und  Schweielaäure-  Jwb'aRo- 
hjrdrat  bildet  sich,  wie  wir  bereits  S.  149  erörtert  haben,  Aether-  brt^i^^ 
sohwefels&ore  und  Wasser:  aiiMfn 

ActhtT- 
rchwefel- 

J«  Miure  und 


Alkohol       Sohwefelsiaie   Aetherschwelel-  Wasser 

sftnre 

2.  Aeiherscbwe felsin re  nnd  ein  aweites  MolekOl  Alkohol 
setsen  sich  um  in  Aethyliiher  andScbwefelsäurehydrat  Es  findet 
sonaeh  Begeneration  des  letiteren  statt. 

n. 


Wasaer; 


1».  der  Um- 

vnii  Alko- 
hol Ulitl 

AetlK-r- 
ectiwef«!- 
thurr.  in 

Aothyl- 

Aetherschwefel-        Alkohol        Aethyioxyd    Schwefelsäure-  schwcfci- 
Sftnre  hydiat 


Kömmt  daß  so  regenerirte  Schwefelpäurehydrat  wieder  mit  neuem  Alko- 
hol zusammen,  so  bildet  sich  wieder  Aetherschwefelsäure  und  Wasser,  die 
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AethtiöchwttfeJöitiirc  zerlegt  sich  mit  Alkuliol  wieder  in  Aether  und  Schwe- 
felsäure und  so  geht  der  Process  fort  und  fürt.  Diese  Theorie  erklärt, 
worum  das  Wasser  mit  dem  Aether  übergeht,  warum  die  Schwefelsaure 
immer  ihre  fttherbildmide  Kraft  behält,  warum  endUeh  eine  begrearte 
Menge  davon  hinreiehi,  grosse  Qnantititea  Ton  Alkohol  in  Aefher  in  ver- 
wandeln. 

Baa  aweokmiaeigBte  Yerfohren  mr  Gewinnnng  des  Aethera  irt  fol* 

gendes: 

zw«ek>  Ein  Gemisch  Ton  9  TMn.  concentrirter  Sdiwefek&ure  und  5  Thln.  Wein- 

McthodtT     g^i"*  Proc.  wird  in  einem  mit  Kühler  vfisclicnen  Destillationsapparate 

der  Dar-      zum  Siedon  erhitzt  und  in  denisellien  Miiasse,  als  Flüssigkeit  nun  der  Retorte 
tteUung       oder  den»  Kolben  abdestillirt ,  durch   eine  in  den  Tubulus  einpei»asste  unter 
Aetiien.      da»  Flüssigkeitsuiveau  reichende  uud  mit  einem  Weingeistreservoir  communi- 
oireade  Rohre  gerade  so  viel  Weingeist  in  dnonem  Strahle  sufliessen  gelas- 
sen, als  Flüssigkeit  öberdestilltrt,  so  dass  das  Flüssigkeitsniveaa  stets  dasselbe 
bleibt.  Winl  die  Operatinn  gut  geleitet,  SO  ist  die  Tempsrator  der  siedenden 

Flüssigkeit  eon-tant  140'^  C. 

Der  Kolben  A  (Fig.  1)  enthält  die  Mischung  vou  Weingeist  imd  Schwefel- 


säure, er  steht  durch  den  Vnrstofts  e  mit  dorn  Liehipr'fcheTi  Kühler  B  in 
Verbindung,  das  Deatilhit  Pmnnu'lt  j^ich  in  der  Flasche  D,  Durrh  die  in  den 
Kolben  gepasste  Trichlerrohre  a  lässt  man  aus  dem  Wemgeiatreservoir  M 
durch  Oeffnung  des  Hahnes  r  allntihlibh  Weingeist  nadifliessen. 

Das  erhaltene  Destillat  wird  cor  Reindarstellimg  des  Aethers  mit  dem 
gleiehen  Volumen  Wasser  und  etwas  Kalkmilch  geschüttelt,  hierauf  einer 
abermaligen  DesÜllatinn  nnt^'rworfen.  Das  erste  %  des  Destillats  enthält  nun 
fast  reinen  aber  noch  wasserhaltigen  Aether,  den  sogenannten  officinellen 
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Aeiher.  Um  diesem  dtL»  Wasser  zu  entziehen,  lässt  man  ihn  über  Chlorcal- 
cium  oder  gebrauuteu  Kalk,  einige  Tage  in  y«rfofaloM«Aai  Gefiktten  ftehm 
und  destillirt 

3.  üäbeHraffwng  deB  lliähylB  t»  das  MoUHM  des  Adhfßälikohots  und 
Ueberiragung  des  KaUums  in  das  MolMl  desselben. 

Intermediäre  Aether  des  Aethyls  und  Aethylate.  Man  tot^ 
steht  unter  der  Bezeichnung:  intermediäre  Aether  Verbindungen,  Aether ood 
welche  nach  der  typischen  Auffassung  als  ein  Wassermolekül  angesehen 
werden  müsson,  in  welchem  die  beiden  WasserstofTatorae  durch  zwei  ver- 
Kchiedene  c i n werthige  Alkoholriidicale  vefireten  sind.  Ihr  Charakter 
ist  vollkommeu  jeuer  der  Aether. 

Aethylate  aber  nennt  man  vom  Aethylalkohol  sich  ableitende  Ver- 
bindiingeii,  in  welchen  der  typisohe  WaBsentoff  des  Alkohols  darch  ein* 
werthige  Metalle  ersetzt  ist. 

Derartige  Verbindungen  beider  Classen  und: 


Aetbyl-Methyläther:  esHf.eUs^  oder  ^^ij  0  oder 


I 

0 

leH, 


Erhslt  man  durch  Einwirkung  yon  Jodäthyl  auf  KaUum-Hethylst,  oder  Aethyi- 
Ton  Jodmethyl  auf  Kaliumftthylat.  ggy** 

Bei  U<^  C.  Biedeude  ätherische  Flüssigkeit. 


Kaliumäthy lat :  €2  Ih  K  O  oder    *  ^ 


liuin- 


Farblose  Kr\  stallmasse,  bei  Luftabflchluss  bestandig,  mit  Wasser  aber  sich  Kai! 
in  Alkohol  niul  Kulihyilrat  zerlegend.  whyiat. 

Da»  Natriumii ihyl at  besitzt  ühnliehe  F>igcnschaften.  Man  erhält  beide 
Verbindungen  durch  Einwirkung  von  kulium  oder  Natrium  auf  abBoluten 
Alkohol. 

4.  Sulfoderi vate  des  Aethyls.  Hierher  gehören  die  den  Sulfüren  Suifo- 
und  Sulfhydraten  des  Methyls  entspreclnnden  Verbindungen,  Aethylsul- 
foDsaure,  die  Aethyisulfokohlensaure  and  Triäthylsulfin. 


Aethylmercaptan;  Aethylsulfhydrat:  O2  Hg  8  oder 

H 


|boder|^gj^gH 


Diese  Verbind uii/i  wird  in  gartr.  analoger  Weise  er  liiilten ,  wie  das  Atthyl- 
Metbylmercaptan,  durch   Destillation   uänilich  von  äthylschwefelsaurem 
Kalium  mit  Kaliumsullliydrat:  ^ 
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+  II»  =  ^'i'>  +  *!:>  ■ 

Aathjkchwefeliaiifcs   Kalium-        Aethyl-  Sehwefelnorai 
Kalium         solß^ydrat    mercApUn  Kaliom 

Waaserbelle»  leiclit  beweglulie  Fltoigkat  von  fwcMbmr  stinkendem 
Gerncli,  der  w>  penetrant  ist,  daas  die  Terdanstnng  weniger  Tropfen  ge- 
nflgtt  nm  einen  gauaen  Saal  mit  ihm  naehhaltig  in  erftllen.  Daa  Aethjl- 
znercaptau  ist  aehr  flüchtig,  es  siedet  nämlieh  aefaon  bei  36^  Beim  ra* 
adien  Verdunsten  an  der  Luft  eratarrt  der  Reet  durch  die  starke  Yer- 
duDstungskälte  zu  einer  bl&ttrigen  Kryttallmasse.  Ea  löst  sich  wenig  in 
Wasser,  schwimmt  auf  demselben  (aein  specif.  Gew.  iat  0,835),  iat  aber 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Mit  vielen  MetaUoxyden  setzt  sich  das  Aethylsulfhjdrat  unter  Ab- 
Scheidung  von  Wasser  sogleich  in 

Mercaptide,  d.  h.  Schwefeläthyischwef elmetalie  um,  am 
leichtesten  mit  Quecksilber. 

Quecksilber-Mercaptid:  (GaHgOa  HgSj   oder  ^2»  hildet  sich 

beim  direeten  Zusammenbringen  von  Quecksilberoxyd  undMercaptan  in  einem 
mit  Eis  uniorflx^nen  Gefäfsse.    Durch  l^mkryatallisiren  aus  Alkohol  wird  es 
gereinigt.    Wet.säe  glanzende  Blättchen,  bei  S6^  C.  schmelxend  und  sich  in 
höherer  Temperatur  zersetzend.  • 
Aach  ein  Gold-  und  Kalium-Mercaptid  dnd  dargestdlt. 


Aetliylaulfur;  Sohwefeläthyi:  (e^Hijjö  oder^^^ijs  oder 


I 

8 


Acthyi-  Farbloae,  unangenehm  lanehartig  riechende  Flflaaigkeit,  bei  73^  C. 

taiAr.       liegend.  Verbindet  aich  mit  Sublimat  und  Platinchlorid.  In  Waaser  bei- 
nahe unlöalich. 

Man  erbftlt  das  einfach  Schwefel&thyl  durch  Einleiten  von  Chlorftthyl  in 

eine  alkoholische  Lösung  von  einfach  Schwefelkalium  unter  Erwärmen.  Daa 
Suhwcfeliithyl  destillirt  mit  Weiiig-eist  gemengt  fiber  und  wird  aus  dem  Dch 
stiilate  durch  Wasser  abjreschieden. 

Auch  ein  Aethyldi-  und  Trisulfür,  (<3aH^»  ^2  und  (^^Hj),  existi- 
reo.  Sie  entstehen  bei  der  Destillation  von  fttibyltchwefebanrem  Kali  mit 
sweifach  oder  dreifocE  Schwefelkalinm  und  bei  der  Behandlung  von  Natriom- 
mereaptid  mit  Jod. 

RvUb-  In  neuerer  Zeit  aind  aehr  intenaaante  Aethylverbindangen  dea 

aSSH  tÜ*  Sehwefela  dargestellt,  in  welchen  der  aonat  aweiwerthige  Schwefel  ala 
schwITfäi'^Ji.  v^ior werthig  fungirt  Sie  verhalten  sieh  su  denen  dea  aweiwerfchigen 
M.  rw,  rthi.  Schwefels,  wie  die  dea  flknfwerthigen  Phoaphon,  Araena  und  Antimons  au 
ingit«.      jenen  der  dreiwertlugen. 

Behandelt  man  Ae|hyl8ulfttr  mit  Jodftthyl,  80  vereinigen  sich 
die  Moleküle  beider  Verbindungen  su 
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S 


ntoh  der  Fonnelgleiehiiiig:  (6fH»0s8  +  OtH»'J  =s(6»H«0tfiJ*  Di«  Tnüthyi- 
Verbindung  stellt  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  Krystalle  dar, 
welche  beim  Erhitzen  wieder  lu  Aethylsulfür  und  Aethyljodür  zeiiaUen. 
Behandelt  man  das  TriäthylsuIfiQjodür  mit  Silberoxyd  und  Wasser«  10 
scheidet  ndi  Jodeüber  ab  and  es  «itsteht  nach  der  Formelgleichiiiig: 

(ßt^'hBJ  +  AgHe  =  (e»H<OkB0H  +  AgJ 

MfttbylBQllliihydroxyd;  TriftthylsaUliüiydrat:   (€2  H^Os^^H  Triäth,i. 
aerflieeslielie  stark  alkaliaeh  reagirende  ktystalliDiBelie  MasBe;  die  Lösung 
derselben  fUlt  die  meisten  Metallosjde,  treibt  Ammoniak  ans  den  Am- 
monlaksalaen  ans  nnd  Terbindet  aicli  mit  1  MöL  Sfture  sn  nentral  reagi* 
xenden  lOsUchen  Salami. 

Auch  ein  Tri&th7l8nlfinehlorid,(0«Hc%8Cl,  nndTrifttkylsnl- 
finplatinchlorid,  2  ([CtWl»BCi\  PtCU  smd  dargestellt 

Aetbylsttlfokolileiuiiue;  Zaathogensftuze:  HCiU^',  GSiOoder 

Hg  \q 

Diese  Verbindung  kann  ab  ein  Aethylderi^st  einer  SaUbosrboDsänre 
angesehen  werden,  in  welcher  ein  Atom  S  dnreh  ein  Atom  O  subetituirt 
isL  Dieser  Anffassnng  entspricht  die  erste  der  gegebenen  Formeln.  Die 

sweite  nimmt  den  gemischten  ^'j  ^  zu  Hülfe.  Die  Stmcturformel  könnte 

in  nachsteheuder  Weise  geschrieben  nnd  graphisch  dargestellt  werden: 


I 

B 


H 
8 

G2  Hft* 


wobei  die  schraffirten  Atome  den  Schwefel  bedeuten. 

FurblüPo,  ölige  Flüssigkeit,  üchweiur  als  Wasser,  von  unangenehmem  Aethyi- 
Geruch,  Lackmus  iiuerfit  röthend,  dauu  bleichend,  treibt  die  Kuhlensäure  »aunk* 
aus  kohlensauren  Alkalien  aus,  ist  leicht  ents&ndlich  und  zerlegt  eich 
beim  Kochen  in  Alkohol  und  Schwefelwasserstoft 

Ihre  Salsa  sind  som  Theil  ia  Wasser  löslich.  Beim  Erhitsen  wer- 
den sie  aenetst. 
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Man  erhält  diese  Acthersäure  als  KaliBalz  durch  Vennischen  alkoholiflclier 
LöBungen  von  Kalihydrat  und  Schwefelkohlimstoff'  in  feinen,  Midegl&nsenden 
Nadeln.  Durch  Zerlegong  dieses  Sakes  mit  verdünnter  Schwefelfl&ore  wird 
die  fireie  Säure  gewonnen. 

Diese  Verbindung  enthält  wie  das  correspondironde  Methylderivat 
den  Schwefelsäurerest  SO.  !I,  welcher  durch  eine  Verwandtpchafiaeinheit 
des  Schwefelatoms  dlrect  mit  dem  KohlenstoflFkern  in  Verbiudung  steht. 
AcUiyi-  Oelai  tige  i-  lüs.sigkcit,  iu  Wasser  und  Alkuhol  leicht  löslich,  von  Hä* 

augenehm  saurem  Geschmack,  in  der  Kälte  krystalliairbar,  erst  in  hober 
Temperatur  aersetzt.  Die  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  krystalli- 
sirb»  und  aiemüch  beständig.  Beim  Schmelaen  mit  Ealihydrat  verwan- 
deln sie  sich  in  sohweÜigsaureB  und  sohwefelsaares  Kali  au  gleichen  Mo- 
lehalen. 

ICan  erhilt  diese  Säure  in  analoger  Weise  wie  die  Methylsulfonsäure 
durch  Oxydation  von  Aethylbisulfid,  Aetbylmercaptan,  oder  aach  wohl 
Aethylsnlfbcyanür  mittelst  Salpetersäure.  Man  stellt  snerst  das  Bleisak 
dar  und  lerlegt  dieses  mit  Schwefelwasserstoff. 

5.  Uäbertragtmg  äea  AähyU  tn  das  McHeM  des  Ammmiiaks. 

Ammoniak-         Ammoniakbasen  des  Aethyls.  Alles,  was  im  allgemeinen  Thefle 
AeUi'^u.^'    ^her  Ammoniakbasen  überhaupt  und  was  hei  den  Methylverbindungen 
Aber  Charakter  nnd  Bildung  der  Methylamine  gesagt  wurde,  besidit  sich 
auf  die  Aethylamine  ebenso  gut  und  soll  daher  hier  nioht  wieder  beson- 
ders erwähnt  werden. 


€2  lU 

Aethylamln:  O1H7N  oder  H 

H 


K  oder 

Aeüiyiamlo.  LeichtbewQgliche,  bei  -j-  18"  C.  siedende  Flüssigkeit  von  stark  am- 
moniakalischem  Geruch,  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Es 
schmeekt  kaustisch,  reagirt  stark  alkalisduund  Terbindet  ncfa  mit  Säuren 
an  den  Aethylaminsalaen.  Im  wasserfreien  Zustande  ist  es  brennbar  nnd 
brennt  mit  gelblicher  Flamme,  tlegen  Metallauflösungen  Terhält  es  sieh 
wie  Ammoniak  nnd  Methylamin.  Doch  löst  es  im  UebersdiusB  den  in 
Alaunlösungen  ersengten  Niedersehlag  wieder  auf. 

Die  Aethylaminsalze  sind  leicht  Idslich  und  zum  Theil  kiystallisirbar.  Das 
chlor  was  8  erst  off  saure  Acthylamin  kryetallisirt  in  grossen  zerfiiesslichen 
Blättern  und  ist  in  utherhaltigem  Alkohol  leicht  Idslic^h,  wotlurcli  es  vom 
Salmiak  leicht  unterschieden  und  getrennt  werden  kann.  Mit  Platinchlorid 
giebt  es  Aethy lamin-Platinchlorid:  2  (GaH^N.IICl),  PtCl4,  in  orange- 
gelben Tafeln.  Aehnliche  Doppel  Verbindungen  geht  es  mit  Quecksilber- 
und  Ooldchlorid  ein.  Das  Schwefels  aar  e  und  Salpetersäure  Saht  sind 
serfliesslich.  Aach  gegen  Platinchlorflr  verhält  sich  das  Acthylamin  wie 
Ammoniak. 
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Bas  Aetliylamin  treibt  beim  Erwirmen  mb  den  AmmoniakBalsen  das 
Ammoitiak  vollstandiff  aus.  ^"^V^J 

"  Ammoniak 

BildaDge-  und  DarBteUnngswesse  des  Aetfaylamiiu  ist  der  des  Methyl-  i^monU- 
amins  Tollkommen  analog.   Ton  besonderem  Intereaae  ist  seine  Bildung  **''^ 
dnreb  ein&cbe  Wassentofladdition  sa  Qranmetbyl,  d.  b.  bei  der  Einwirkung 
▼on  WaasentofiP  in  statu  naseendi  auf  Qyanmethyl :  GHsi  9N  -|-  4  H 
^  €sHtN.   Diese  Bildung  ist  der  des  Uetbylamins  aus  Blausftare  und 
Wasnrstoff  analog. 


Di&fhylamin:  64H„N  oder  GsH^' 

H 


G2H4 
N  oder  N  H 

Brennbare,  bei  69^01  siedende,  in  Wasser  leiobt  lOsUobe  und  alkar  umhgh 
Useb  reagirende  Flüssigkeit  Bildet  mit  S&uren  woblebarakterisirte  Salsst 
ist  aber  eine  scbw&ehere  Base  wie  das  Aethylamin. 

Man  eibilt  es  durch  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Aethylamin,  wobei 
sich  das  bromwassentoffBsare  Dtäthylamin  in  gelben  Nadeln  absoheidet 


Ol  H5' 

Triäthylamin:  GeHijN  oder  G^Hj' 

G^  H5 


N  oder 


GaHj 

NGaH, 

GtH* 


Leichte,  farblose,  stark  alkalische,  flüchtige  und  brennbare  Flfissig^  Triftthyi- 
keit,  die  in  Wasser  nicht  sehr  löslich  ist.  * 

Bil(li4  mit  Siiuren  wohlilKirakforisirto  SüIzp.  Das  Fl  at  i  ii  doji  pol  nalz  ist 
ausserordentlich  loslich  in  Wasser,  aus  dor  Lösung  krystalUsirt  es  in  pracht* 
vollen  morgenrothen  Krystallen. 

Man  erhält  das  THäthylamin  durdi  Einwiricung  TonBromithylaufDiäthyl- 
amin,  femer  und  am  leichtesten,  durch  Erhitsen  Ton  TetriUhylinmozydhydxat. 

Behandelt  man  Triäth^ lauiiii  mit  Jodäthyl,  so  vereinigen  sich  die 
Moleküle  beider  Yerbindnngen  zu 

T e  t  r ä th y  1  i  u  in j  o  d  ü  r ,  ((' ,  H:/)4  N J, 
welches  hei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  und  Wasser  nach  der  For- 
melgleichong: 

(G,H4')4NJ  +  AgHO  =  (G»Hi')4NeH  in 

TetrftthyUumhydrozyd,  (TaträthyUumoxydliydrat),  (€»H«')<NeH, 

▼erwandelt  wird. 

Feine,  nadelförmige,  sehr  zerfliessliche  Kryttalle.   Die  Lösung  dm  -  TetrtUir^ 
selben  in  Wasser  besitzt  einen  bitteren  aber  zugleich  kaustieclien  Ge-  iiydint. 
Bcbmack.    Die  concenirirte  Lösung  riecht  wie  Kalilauge,  greift  die  Haut 
an,  verseift  Fette  und  verhält  sich  auch  gegen  Metalllösungen  wie  die 
Alkalien.    In  Chromoxydanflösungen  aber  entsteht  ein  NiederFrhlnrr ,  dor 
sich  im  Ucberschuss  des  Füllungsniittels  nicht  aaflöfit.  Das  Tetiüthylium- 

T.  6orapoB«s»ii»m,  OrgMtitclie  ühamie.  11 
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ozydhydrat  ist  nicht  flftchtig  nnd  tenetst  licfa  Mhon  beim  ErbitMu 
auf  100' GL  in  Waaaei-,  TrÜtbylamin  und  Aetfaylen  (jdbildendes  Gas): 

Mit  Säuren  bildet  es  brystalligirbare^  sehr  leicht  löBÜcbe  Salxe.  Das  Pla> 
tindoppelsais    krystalliairt   in  dem    Ammoniamplatinchlorid  ähnlichen 

orangegelben  octaedrischon  Krystallpn.  Aufsspr  rlcm  Teträfli ylimn  jodnr 
giVht  PS  noch  ein  Tri-  und  Pentajodid;  erKt^res  bildet  bläulitli  sdiwarxe 
auf  der  Oberfläche  lasurblaue  Krystallei  letzteres  metallisch-glänzende  dunkel- 
gefärbte. 


PllOBpli«Mr« 

hmtm  des 

AethjrU. 


l'ri&ibjrl- 


Vorbindnn- 

TriÄthyl- 
phosplilit«. 


Uebertragung  des  Aethyls  in  das  Molekül  des  Fltoaphorwasscndoj^s. 

^hosphorbaeen  dee  Aethyla.  Von  ihnen  gilt  alles,  was  yon  den 
entsprechenden  Verbindungen  der  Hethylreihe  gesagt  wurde,  insbeson- 
dere, was  ihren  allgemeinen  Charakter »  ihre  Bildung  und  ihre  Darstel* 
Inng  betrifft. 

Die  wichtigsten  Verbindungen  sind  folgende: 


G2  H5' 

TrUthylphosphin:  6eH,5p  oder  H:,' 

65  H§ 


P  oder 


H5 
PGi  H4 
€,H5 


Farblose,  durchBiobti^c,  UuRserpt  bf wocrrichc  Flüasigkeit  von  starkem 
Lichtbrechungsvermögen  und  Ü,Ö12  sf)ecil.  Gew.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether;  riecht  durchdringend,  fast  betäubend, 
verdünnt  sihr  ähnlich  den  Uyacinthen.  Bei  längerer  Einwirkung  be- 
wirkt der  Gfrach  Kopfweh  und  Schlaflosigkeit  Das  Triäthylphospbin 
nedet  bei  127,6*  GLt  kann  aber  nur  in  einer  sanerstoffireien  Atmo- 
sphtre  unaersetst  destillirt  werden,  da  es  sehr  begierig  Sauerstoff  an* 
sieht.  Hit  Sauerstoff  bildet  es  sogleich  dicke  weisse  Dämpfe  und  ent» 
Bttndet  sieh  damit  sogar  snweilen.  Mit  Sauerstoff  gem^gt,  bildet  sein 
Dampf  ein  «iplosiYes  Gemenge.  Ebenso  entaflndet  es  sieb  im  CUorgaa. 

Das  Triithylphosphin  ist  ohne  Wiikung  auf  Pflanaenferben,  an  der 
Luft  aber  wird  es  säuert  indem  es  neb  ozydirt  Mit  S&uren  Terbindet 
es  sich  langsam  aber  unter  beträchtlicher  Wftrmeentwickelung,  die  sich 
sogar  bis  sor  Entzündung  steigern  kann.  Die  meisten  der  Verbindun* 
gen  mit  Säuren  sind  krystallisirbar,  aber  sehr  zerfliesslich.  Die  sals* 
saure  Verbindung  bildet  mit  Platincblorid  ein  Doppelsals. 

Das  TriathylphoRphin  verbindet  sich  mit  Sauentoffi  Schwefel  und  Selen 
za  folgenden  Verbindungen: 

P(G2H:.')<0  =  TnäthylphoBphinoxyd, 
P((72li5')5  8  --=:  Tri.'itliylphosphinsulfid, 
P  (Gj  H5')3  Se  =  TriuthylphosphinBelenid. 

Das  Triäthylphüsphin  wird  in  ganz  analoger  Weise  erhalten,  wie  das  Tri- 
methylphosphin,  nämlich  durch  Einwirkung  des  Phosphorchlorürs  auf  Zink- 
äthyl nach  der  Formelgleiehong: 
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+  3  (Za^Cl.) 


Trifttbylphosphin  T«ff«inigt  sich  mit  Aethyljodür  direct  zu 
Tetrftthylphosphoaiunijod&r:  (Ga  Il^Ö«      ^  weiisei  Krystall- 
puWer,  welches  mit  Silberoxyd  osd  Wasser  behandelt  durch  Snbetitntioti 
▼OD^J  durch  H0  (Hydroxyl,  Wasserrest)  nach  der  uns  schon  gelüuügon 
Formelgleichong: 

Tetra thylphosphoniumhydroxyd  (t7aHj')4  VBH 

« 

liefert.  Die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  entf^prechen  jenen  des  Te-  TeutUifi* 
tr^thyliumhydroxyds  und  Tetramcthylpbosphoniumhydroxyds.  Siimt-'"** 

SiV  ist  sehr  zorfliosslicb,  schmeckt  bitter  und  zieht  aus  der  Luft  be- 
gierig  Kohlensäure  au.  Mit  Säuren  bildet  sie  krystallisirbare  Salze,  mit 
Platinchlorid  giebt  die  salzsaure  LöHun^  eine  oraugegelbe  Doppel- 
verbindung. Aehnlicho  Verbindungen  gitl  t  auch  Goldchlorid.  Die 
bisher  dargestellten  Verbindungen  sind  folgende : 

Phosphnthyh'tnnjodnr  P(02H5')4,  J 

Phoapbathylium-inatinchlorid  P  (i^al^ft')*,  ^^'l  PtCl^ 

Phoapbathylimn-OoldcUorid  P  i^^iU^'h,  Cl,  AuCl, 

Pho^omeUiyl-Tri&thyUiim*Platinchlorid  •  P  4aB|' .  (€|Bs%Cl Pt  Gl, 


Metallvorbißduugen  (Orgauometaiiü)  des  AethyU. 

Auch  hier  können  wir  uns  auf  die  allgemeinen  I^eiiif  i kutiijt  ii  bezie- 
hen, die  wir  den  l  eti «  tlen(ieu  Methylverbindungeii  Yorangeschickt  haben. 
Die  wichtigeren  derartigen  Verbindungen  sind  folgende: 

Aethyl  und  Arsen. 

Bie  Arsenithyle  sind  den  ArsenmethylTerbindiingen  proportbnal  Artbri « 
«nsammengcsetst.  Doch  ist  das  Arsen monäthyl  noch  nicht  dargestellt» 
Man  kennt  die  Badioale: 

AB(f^^IL/;,  ^  Arsendiathyl, 

AsC^aH^Os  =  AneDtriathyl, 

Ai»(C-2ll5')i  =  Arscn&thylium. 
Femer  die  gemiechten  Verbindungen : 

As  (€2  Uf,\  {i^  H3')  =  Diäthylmethylarsin, 
A8(^  HgOal^aHj')  =  Dimethyjäthy larsin, 
As  (^i^Whi^  ^h'h  ==  Arsendimetbyldiithyh'nm. 

Arsendiftthyl;  Aathylkakodyl:  AsC^jH»'),  oder 

Gelbliches,  knoblauchartig  riechendes,  in  Wasser  unlösliches  Liqui-  jjjjjjj^ 
dum,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  zwischen  185  bis  195"  C. 
nadand.  Bei  Zatriit  der  Lüh  entsöndet  es  sich{sGhon  bei  gewöhnlicher 

11* 
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164  Einatomige  Alkohole  und  ihnen  correspondirende  Sauren. 

Temperatur.  Verbindet  sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Rroro,  Jod  und  Schwe- 
fel und  ist  wegen  seiner  grossen  Afünitat  zum  Sauerstoff  ein  kräftiges 
Reductionsmittel.  Es  reducirt  die  Oxyde  der  edlen  Metalle  und  reducirt 
Schwefelsäure  zu  schwefliger  Saara. 

Seine  Verbindungen  sind  im  Allgemeinen  denen  des  Methylkakodyla 
entsprechend,  jedoch  weniger  vollständig  studirt. 

Die  Arsen  diftthyUftiire,  Ab  (€3  H^),  9  (0H),  bildet  eich,  wenn  eine  wein- 
geistige Lösung  des  Arsendi&thyk  längere  Zeit  der  LuR  ausgesetzt  iii.  Sie 
ist  kryBiallisir])ar,  zorfliesslidi  voA  verbindet  aidi  mit  MetaUoxyden  eu  wohl- 
cbarakterisirten  Salzen. 

Arsendiäthyljodür:  AB(€aH^J,  durch  directe  Vereinigung  von  Jod 
und  Areendiathyl  gebildet,  ist  ein  schweres  gelbes,  in  Waaser  nnlösliches  OeL 

Man  erhält  das  Arsendiäthyl  neben  Arsentriäthyl  bei  der  Btnwirkang  von 
Jodäthyl  auf  Arsennatrium.  Das  Arsendiäthyl  geht  bei  der  Destülalion  in 
einer  Koblensänreatmosphäre  gegen  das  Ende  der  Destillation  über. 

Anentriftthyl:  Aa(ßi        oder     H»'  As  oder   AaG«  H« 
Orriftthylanüi)  H^l  l€,  H5 

Ar<.en-  FubloM,  bewegliche  Flfiangkeit  Ton  unangenehmem  Gemoh,  sich  in 

Mwbjh  iliafffx  LtelichkeitaTerhiltniaBen  dem  Arsendiftthyl  gleich  verhaltend.  Sie- 
det hei  140^  wird  aber  dabei  mm  Thdl  sersetst  Bancht  ui  der 
Luft  tmd  oxydirt  sich.  SalpeterB&nre  verwandelt  es  in  inlpetemtircB 
TnAthyUuranozyd. 

Seine  Verbindungen  sind  folgende: 

Anentriftthyloxyd  As(€2n5')a,G  \ 

Amentrüthylsolfid  ÄBiii^^^^h  I  Sättigongtrer- 

Arsontriätliylc'hlorür  .  .  .  •  As  ((:^ Jb/)3,('l2|  hältniss:  AsB«' 
Arsentriäthyljodür  AHiG^ü^^i^i  J 

Das  Arsentriäthyloxyd  verbindet  sich  mit  Salpetersaare.  Sonstige  Ver^ 
bindungen  desselben  mit  Säuren  kennt  man  nicht. 

Das  Triäthylarsin  bildet  sich  neben  Arsendiäthyl  bei  der  i'^inwirkung  von 
Jodäthyl  auf  Arsennatrinm  nnd  destUlirt  vor  dem  Arsendiäthyl  über.  Auch 
bei  der  Destillation  des  Arsenäthyliini^odflis  aber  Kalihydrat  wird  neben  Al- 
kohol Triäthylarsin  erhalten:  AB{G^E^^J      KH0  =  KJ  -f-  As(6sHq)| 

Diiittivi  Ausserdem  kennt  man  die  gemisditen  Arsine: 

unl'nr^"  Diäthyfanethylarsin  Dimethyläthylsrsin 

G^uAm        und  €H;'  As 

ersteres  erhält  man  durch  Einwirkunpr  von  Zinkäthyl  auf  Arfionmonomethyl- 
jodür:  As(€H3)J  +  Zn"  {(:^2  Hr,),^  =  Zn"  .1^  -f  A8(GjH,|,;  letzteres  bei  der 
Behandlung  von  Arsendimethyljodür  mit  Zinkathyl.  Beides  sind  bewegliche, 
farblose,  nnangenehm  riechende  flüchtige  Flüsnigkeiten. 

Teträthylarsoniumhydroxy d :  As  (G.,  Ilr,')*  H)- 

Das  Arseotri&thyl  vereinigt  sich  mit  Jodät^yl  direct  zu  Arsen - 
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äthyiium  jodür  und  dieses  geht  durch  Behandlnnc  mit  Sil  be roxyd  T«tittlijl> 
unter  Bildung'  v(  ii  Jodsilber  in  Tetrüthylarsoiiiumhydroxyd,  oder  Arsen-  bj£«^ 
äthyiiumoxydhydrat  über,  welches  beim  Eindampfen  als  weisse  znrflicps- 
licbe  Masse  zurückbleibt.   Es  besitzt  alkalische  lleaction,  zieht  Kohlen- 
säure aus  der  Luft  an  und  neutralisirt  Säuren  voUstÄndig. 

Auch  durch  Einwirkuiip^  von  Jodüthyl  auf  gepiüvertes  Arsen  in  7uge- 
schmolzeneu  Höhren  wird  Arsenäthyliumjodür  erhalten.  Bei  der  Einwirkung 
Ton  Jodithyl  «af  Anendimethyl  endlich  erh&lt  man  die  gemischte  Verbindung 

Arsendimethyldiithylinmjodfir:  As (€       (63 H^Oa  J» 

welches  mit  Silberoxyd  Jodsilber  und  Arsendimethyldiäihyliumoxyd- 
hydrat:  At(eB^%  (9,flft'J^(eH),  «iebt. 


Aetbyl  und  Antimon. 

Man  kennt  zwei  Vorbindung-on  des  Aethyla  mit  Antimon,  welche  als  im-  Acthri  nni 
gesättigte  Verbindungen  (bezogen  auf  äbK^'J  beide  organische  Badicale  sind,  -A^ut'mon. 
nämlich : 

Sb(€|H5%  s  Triftthylstibin 
Sb  (0,HaOI  ^  Stibühylium. 


Sb,  oder  {SbG^Ha 


1^2  H5 


^2 

Antimontriäthyl;  Sb(G2H»')a  oder  G3  H5' 
(Triithylstibfai)  e^H»' 

Waaserhelle  dünn^  Flüsyigkeit  von  1,324  specif.  Gew.,  bei  158®  C.  Tnttthyl- 
Biodend.    Riecht  zwiebelartig,  raucht  an  der  Luft  und  vorbrennt  bald 
mit  leuchtender  Flamme.    In  Wasser  unlöslich,  lu  Alkuliul  und  Aether 
leicht  löslich.    Es  oxydirt  sich  schon  beim  Stehen  seiner  alkoholischen 
Lösung  an  der  Luit. 

Man  erhrUt  e.s  auf  ahnliche  Weise  wie  das  Trimethybtibin.  Auch  die  Zu- 
sammensetzung seiner  Verbindungen  ist  der  der  TrimethylstibinTerbindungen 
analog.  Die  wichtigsten  sind: 


Triiithylstibinoxyd  Sb  (Gj  Hj'ls  O 

TriäthylstibinsulÜd  Sb(GaH5')8  8 

Tri&thylstibincfaloriir  Sb  («t  Hg'),  Cl, 

Triäthylstibinjodür  Sb  (Gj  H^Oa  ^2 

TriftthylBtibinbromar  Sb  (G,  Ht')s  &s 


Sättigungsver- 
hältniss:  SbB^' 


Das  Triathylstibinozyd  ▼etbtndet  sich  mit  Sinren  an  awei  Beihen  von 
Salaen,  welche  1  oder  2  Mol.  Sftore  enthalten. 

StibäthyUumhydroxyd  Sb  (G3  (011). 

Bildongaweise,  allgemeiner  Charakter  und  Eigenschaften  dieser  Ver-  snh*thy- 
bindung  sind  analog  denen  des  Arten-  und  Stibmethylium-  und  des  Ar-  hjrdmxTd. 
t«n&thyiinn)oxydhydrats. 
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Aethyl  und  einwerthige  Metalle. 

AethylkaUum;  Kaliumäthyl:  KGjHj',  bUdet  sich  bei  der  Be- 
handlung Yon  Zinkätbyl  mit  Kaliam ,  wobei  Zink  als  solches  abgeschie- 
den wird,  nadi  der  FormelgleichuDg : 

Die  Verbindung  if?t  krystalUsirbar,  aber  noch  nicht  rein  dargestellt. 
Wasser  zerBetzi  sie  augenblicklicli. 

Mit  Kohlensäure  behandelt  verwandelt  sich  das  Kaliamäthjl  in 
propionsaores  Kalium: 

Aeth-Tliiatriiim;  KatrinniitlLyl:  Na6}Hfl',  Yerh&lt  noh  in  allen 
Stficken  wie  die  obige  Terbindnng. 

Aethyl  und  zweiwerthige  Metalle. 

Hier  konmion  vorzugsweise  die  Verbmduügen  mit  Zink  und  Queck* 
silber  m  Üetracht: 

ZinUtliyl;  AeOiylaiiik:  Zn  (0»  HA  oder  Zn"  {^^ 

ziakiUirL  Farblose,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  118*^ C. 

siedet  und  ein  specifisches  Gewicht  Yon  1,182  hat.  An  der  Luit  ent- 
zündet es  eich  und  verbrennt  mit  weisser  leuchtender  Flamme;  durch 

.    Wasser  wird  es  in  Acthylhydrür  und  Zinkoxydhydrat  umgesetzt. 

Diese  wichtige  Verbindung,  welche  den  Ausgangspunkt  für  die 
DarBfellung  zahlreicher  metallhaltiger  organischer  Kndicalo  bildet,  wie 
au6  (ieni  Vorstehenden  zur  Genüge  erhellt,  ist  kein  üadical,  da  sie  dem 
höchsten  Sättigungsverhftltnipse  des  Zinks  ont«rrlcht. 

Das  Zinkätliyl  bildet  sich  hei  der  Einwirkung  von  Jod&thyl  auf 
Zink  in  höherer  Temperatur  und  unter  Btarkein  Drucke. 

nantoUang.  Die  bequemste  r>arstelluiigs\veise  liesteht  aber  dann,  eine  Legiruiig  von 
4  Thln.  Zink  und  1  Tbl.  Natrium  fein  gepulvert»  mit  iVs  Thln.  Jodiithyl  zu 
übergiebseu ,  in  einer  KoUeuftujeatmosphire  suerst  gelinde  au  erwInnen, 
wobei  sich  eine  DoppelTerbindong:  Zink&thyl-Jodsink  bildet  und  dann  ein- 
fach das  Zinkätbyl  absadestilliren. 

Die  ttherieche  Lövong  des  Zinkftthyls  gtki  bei  Sanerttoffsotriit  in 
Aethylozyd-Zinkoxyd,  ein  weiaeee  Pnlver,  Aber:  GfHioO.Zn^, 
welches  mit  Wasser  sicÄi  in  Alkohol  nnd  Zinkozydhydrat  nmfetsi 

Bei  der  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Zink&thyl  entsteht  eine 
eigenthümliche  stickstoffhaltige  Säure  (Dinitroäthyls&ure),  deren  Zink- 
aala  die  empirische  Formel  €4  Ilto  Zn  ergiebt.    Durch  Einwirkung 

Ton  schwefliger  Säure  entsteht  das  Zinksalz  einer  Säure,  deren  empirische 
Formel  (MethylodithionsAure)  ist  Die  Ck>nBtitntion  beider 

Säuen  ist  noch  nicht  aufgeklärt 
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Hydraigyräihyle«  Mit  Qaedunlber  ▼«reinigt  aieh  das  Aethyl  in  Hydraigjrx. 
mw«  TerbiltniMen:  '^'^ 

Zu:  Qneckaüberilhyl:  HgC^jHgO 
und  Qaednflberdi&tliyl:  Mgi^E^^ 

Du  Qaeeksilberftthyl  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt,  sondern 
nur  in  seinen  gesättigten  Verbindungen,  als: 

Hg (€2  Hg)  J      =  Quecksüberlthyljodür   1  ,     ,  „.  .  , 
Hg      H,)  Cl     =  QuecksüberäthyU  hlorür  /  kry«ta"i«rbar 

Hg(eftH«)OH  =  Queckailbeniibyloxydhydrat  (stark  itsende  Fläsrigkeit) 

Die  BiUlungsweisen  des  Jodürs  sind  dieselben  wie  die  des  Queckmlber- 

methyljculür?,  das  Oxydhydrat  erhält  man  aus  dem  Jfidür  oder  Chlorür  bei 
der  Ikliandluiig  mit  Sillieroxyd.  Das  Chlurür  erhält  man  durch  Fällung  der 
Quecksilbcrathyloxydsalze  mit  Salzsäure  und  bei  der  Kin Wirkung  von  Zink- 
äthyl  auf  Quecksilberchlorid. 

Quecksilbordiäthyl;  Ilg  (G..  Hj').. ,  ist  eine  faiblose,  bei  156^  C.  Queok«Ub«r. 
siedende  Flüssigkeit  von  2,44  specif.  Gew.,  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  Aethur.    Verhüll  aich  als  gesättigte  Verbiuduug  nicht 
wie  ein  Radical. 

Man  erhalt  das  QuocksUberdiäthyl  bei  der  Behandlung  TOn  Quecksilber* 
Chlorid  oder  QnecksttberftCbylclJorid  mit  Zinkäthyi,  ebenso  aneh  bei  dar  Etn- 
wirknng  von  QuedntlbennediyiciilorQr  auf  Zinkäthyl. 

Weni^  genan  studirt  ist 

Magiicsiuraätliyl:  'M^f^'jll/),.  Flüchtige,  unangenehm  riechende,  AUguaiiom» 
an  der  Luit  sich  entzündende  und  \Vap«cr  mit  Heftigkeit  zersetzende 
Flüssigkeit.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Magnesium  auf  Jod- 
äthyl in  zugeschmolzenen  erhitzten  Röhren. 

Aethyl  und  dreiwerthige  Metalle. 

Wir  tlhlen  hierher  die  AethyWerbinduogea  des  Wismuths,  des  Aln- 
miniums  und  des  Bors. 

Man  hat  Grand,  awei  WismuthätkylTerbindungen  anzunehmen,  wsuauih. 
n^twlwb :  s*ivi»« 

Wismuthmonoftthyl  BiCG^Hs') 

Wismothtriäthyl  Bi(6sHs% 

erstercs  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt,  sondern  nur  als  Chlorftr 
und  Jodttr:  Bi(G2H6)Cl3  und  Bi(ea  11^)3 i,  und  als  Oxyd:  Bi(O2Hj)0. 
Das  Wismttthmonäthyluxyd  verbindet  sich  mit  2  Mol.  Säure  su 
Salzen. 

Das  Wismutlitriäthyl:  Bi(G^}i<i')i,  ist  eine  unangenehm  riechende, 
selbßtcntzündliche  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aeilier.  Vereinigt  bich  direct  mit  Jod.  Seine  alkoholische  Lösung 
mitSalziiaii  (  und  Quecksilberchlorid  versetzt,  giebt  Quecksilberäthyl- 
cblorür;  lig^GjH^)Cl  und  Wismathmonathylchlorür. 
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Das  Wisinuthtnäihyl  erhält  man  bei  der  liliiiwirkung  von  Jodäthyl  auf 

Wisrautiinatrium. 

Alumioimn-  Aluminiumäthyl :  AI(€.2Hs'),»  ist  nur  in  Verbindung  mit  Jodalu- 
minium  als  eine  farblose,  tlurchdringend  riechende,  bei  etwa  340^  siedende 
Flüssigkeit  bekannt,  welche  an  der  Luft  stark  raucht  und  das  Wasser 
explosionsartifj  zersetzt.  Verbrennt  in  Sauerstoffgag  und  in  Chlorgas 
mit  violetter  i« lamme.  Wird  bei  der  Einwirkung  von  Jodilthyl  auf  Alu- 
minium unter  starkem  Drucke  in  höherer  Temperatur  erhalten. 


Bortriäthyl:  Bo(G,He),  oder  oIh^' 
(Triäthylborin)  G^H«' 


Bo  oder  {BoOaH, 


Bortriiibyl.  Farblose,  bewegliche,  heftig  riechende,  bei  95® C.  siedende  Flttssig- 
keit  von  0,69  specif.  Gew.,  an  der  Luft  sich  von  selbst  entzündend  und 
mit  grüner,  russender  Flamme  verbrennend ;  bei  nur  allmählichem  Luft- 
sutritt  oxydirt  es  sieh  sn  einer  bei  125^0.  Biedenden  Flüssigkeit,  deren 
empirische  Formel  Bo(^ilh)ü^j  ist,  und  die  mit  Wasser  sogleich  in  Al- 
kohol und  eine  Yerhindung  von  der  Formel  Bo(G,2H.Oi0:t  seriUlt.  Mit 
Ammoniak  Terhindet  sieh  das  Bortriäthyl  sn  KH|,Bo(€2H3)2,  einer  Öli- 
gen Flttssigheit. 

Man  erhält  das  Bortriäthyl  durch  Behandlung  von  Boisäureathyläther  mit 
Zinkftthyl  in  ^anz  analoger  Weise  wie  das  Bortrimelhyl  (vergi.  S.  188). 

Auch  ein  Bordiäthyl  scheint  zu  existircn.  Das  Chlorür  desselben, 
Bo(G2  Hrjo  Cl,  bihlct  fioh  neben  Acthylhydrflr  bei  der  Einwirkung  concen- 
trirter  Salzsäure  auf  Bortriäthyl.  Die  Verbindung  Bo  ((7^ Il^ja  Oj|  ist  wahr- 
scheinlich das  Oxyd  dieses  Bordiäthyls. 


Aethyl  und  Tierwerthige  Metalle. 

BumaMhji^  Stann&thylo.  Zinnftthyle.  Die  Aethyl?erhindnngen  des  Zinns 
gehen  den  Methylverbiudungen  dieses  MetaUs  genau  parallel  und  stim* 
men  damit  aneh  in  ihren  Eigenschaften  sehr  nahe  überein. 

Wir  haben  daher  folgende  Stannäthyle; 

Sn  (^2  ^^6  )2  =  Stanudiäthyl 
8n  (Ga        =  Stamitriäthyl 
»tt(e«H((')4  =  Stanntetr&thyl 

Stanudiäthyl  verhält  sich  als  zwei-,  Stanutriäthyl  als  einato- 
miges Radical,  das  dem  SattigungpvorhältniBS  8n'^R/  entsprechende 
Stanntetrüthyl  besitzt  den  Charakter  einer  gesättigten  Verbindung. 

Stanndiäthyl:  Sn((T2H5')2,  ist  ein  farblof-e»  dickflüssigcp  Oel  von 
1,558  specif.  Gew.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohoh  Beim  Er- 
hitzen zerfällt  es  in  metallisches  Zinn  und  Stannteträthyl: 

2(Sn[etH,],)  =^8n(6,Hft)«  +  So 
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Man  erhalt  das  Staiindiathyl  bei  der  Eirswirkung  von  Jodäthyl  auf  Zinn- 
nÄtnum,  wobei  sich  StanudiäUiyl-  und  Staiintnathyljodür  bilden.  Die  ätheri- 
sche, unter  Lnilabschltm  bereitete  Losung  beider,  giebt  nach  dem  Abdestilli- 
ren  des  Aethera,  beim  Yeraetsea  mit  Alkohol  und  Eindampfen  Stanndiethyl 
und  Stanntriäthyl  im  freien  Zustande. 

Folgende  Vcrbiudong^n  des  Stanndi&ihyls  sind  dargestellt: 

Stanndiäthyloxyd  8n  (€3  Ilß'lg  0 

StanndiSthyljodid    .  .  .  .  8n  (€2  H^Oa  '^2 
bUnndiäthylchlorid  .  .  .  .  Sn  (Gj  H.,')a  Clj 
Stanndiäthylbromid  .  .  .  .  6n  (€j  Brj 
StanndÜthyljodocyanid  .  .  &n(6,H5')s  JCy 
Stnnndifitbylrhodanid .  .  ,  Bn(€,H(')s(6N8), 

Das  Stannäthyloxyd,  durch  Fällung  dee  Stannäthyljodids  mit  Ammo- 
niak erhalten,  ist  ein  weisses,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pul- 
ver, welches  nnt  Säuren  Salze  bildet.  Die  Vforbindongen  des  ätannäthyh  mit 
Chlur,  Bruiu  un<]  Jod  sind  krystalliairbar. 

Stanntriäthyl:  »Sn  ((^j TT:/)3 ,  »st  eino  farblose,  ölige,  in  Alkohol  un-  staaop 
lösliche,  bei  der  Destillation  sich  theilweise  zersetzende  Flüssigkeit,  welche 
sich  Fchon  in  der  Kälte  und  direct  mit  SauerstoÖ,  Brom,  Cblor  und  Jod 
▼erbindet. 

Man  erhält  das  Stanntriäthyl  bei  der  Behandlung  der  Stanndiäthyl  und 
Stanntriäthyl  enthaltenden  ätherischen  Lösung  des  Productes  der  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  Zinnnatriuni  (80  Thle.  Zinn,  20  Thle.  Natrium);  man  fallt  mit 
Alkohol  das  darin  unlösliche  Stanntriäthyl  aus,  w&hrend  Stanndiftthyl  gelöst 
bleibt  und  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  abgeschieden  wird. 

Von  den  Verbindungen  des  Stanntriäthyla  erwähnen  wir  folgende: 


Stanntnathyloxyd  .  .  .»nK'ij'Ho 

(^2  '^5  hl 


StÄimtriäthylchlorid   .  .  8n  (€3  li^Oa  ^'i      I  Sättigungaverhäitniss: 
Stanntriithylbromid  .  .  8n  {G2  ^f,%  Br       ^^qiv  ^' 
Stanntrüthy^odid  .  .  .8n(€2H5')3J 
Stanntriäthylcyanid    .  .  gn(€|H(%(eK) 

Das  Stanntriäthylüxyd,  im  wasserfreien  Zusta?ide  ein  klares  Oel,  ver- 
bindet sich  mit  Wasser  zu  Stanntriäthyloxydhydraf :  8 n  (€3  115)3 (OH), 
welche«  sieh  bei  der  Zersetzung  des  Stanndiätliyljcjdids  mit  Kalihydrut  bildet 
und  farblose  glänzende  Prismen  darstellt,  die  bei  4ö0C  schmelzen  und  bei 
S73<>C.  destilliren.  Löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  ist  eine  krftitige  Salzbase. 
Die  Salze  kryrtallisiren  leicht ,  sind  sehr  löslich  und  bentsen  einen  stechen- 
den  Geruch. 

Die  Jodüre,  Bromüre  undChlonire  sind  ölige  Flüssigkeiteu  von  heftigem, 
angreifendem  Geruch. 

80  wie  das  Jodainn  bilden  auch  Stannftthyljodüre  mit  Ammoniak  krystal- 
lisirte  Doppelverbindungen.  Stanntriathyljodur- Ammoniak  hat  die 
Formel:  Sn(€,H5)B  J,  2HsN. 

Btaimtetrathyl:  Sn(e9Hs04*  Klare,  fiu'Uoae,  bei  ISO«  biB  IBVC. 
siedende  Flüssigkeit  von  ätherariigem  Geruch  und  1,187  apecif.  Gew.,  ^^'^ 
bUdet  Bich  beim  Erhitzen  von  Stanndifithyl ,  bei  der  EuiwirknDg  von 
StMindijitby^odür  auf  Zink&thyl,  eudlieh«  b^  der  Behandlung  tob  Zink- 
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Äthyl  mit  ZinncUorid.   Yflrhftlt  sieh  da  mdb  gsaftttigte  Yarhindnng  und 
nimmt  weitere  Elemente  nicht  wd,    Jod  nsd  Brom  entfernen  vielmehr 
darans  einen  Theil  des  Aethyla  nnd  führen  ee  in  StaontriAthyl  aher. 
Aneh  gemiachte  Stannithyle  sind  dargesteUt,  nftmlich: 

Trimethylstaim&tliyl:  Hn  (eUa'),  (G^^  H5O 
Triftthylstanrnnethyl:  Bn{etB^%{GE/). 

BtoiitbTto.         Bleiftthyle.  Von  derartigen  Verbindungen,  in  welohen  das  sonst 
sweiwerthige  Blei  vierwerthig  fangiri,  kennt  man: 

Bleitn&thyl:  ^(GaH^')« 
Bleitetr&thyl:  Pb  (€3  H»')« 

Bleitriäthyl:  Vh(G.2 11^%,  ist  im  isolirten  ZusUnde  noch  wenig  be- 
kannt. Cs  ist  eine  an  der  Luft  nicht  rauchende  Flüssigkeit,  welche  mit 
Jod  nnd  Brom  ezplodirt.  An  der  Luft  ozydirt  sie  sich  sa  Bl^triäthyl- 
hydroxyd. 

Man  erhält  das  Bleitriäthyl  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  eine 
Legtrong  von  Blei  nnd  Natrium. 

Das  Bleitriäthyl  ist  ein  Radical,  und  vereinigt  sich  mit  Chlor  und  Sauer- 
stoff zu  Verbindungen,  welche  dem  Sättigungsverhaltniss  BblBi^*  entsprechen: 

Pb  (G3  I  V)3  Cl  =  Bleitriäthylchlorär, 

2  (Pb      IIjOs)  O  =  Bleitriäthyloxyd, 

Pb(€2H5')3(GH)  =  Bleitriäthyloxydhydrat  (starke  Salzbaee), 

Pb(€aH5')8e,A  =  Bleitriäthyloxydsalze, 

A  =  einer  beliebigen  Sauerstoffsäure. 

Bleiteträthyl:  Pb  (C^Hs')?,  dem  höchsten  Sättigungsverhältniss 
des  Bleies  entsprechend,  iet  au8  diesem  Grunde  auch  kein  Radical,  d.  h. 
es  ist  nicht  liiliig,  weitere  Elemente  oder  Radicale  iiufzunehmen.  Es 
stellt  eine  farblose,  an  der  Luft  nicht  rauchende  Flüssigkeit  dar,  die  bei 
200"  C.  unter  partieller  Zersetzung  siedet  und  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  mit  orangegelber,  am  Rande  grüngesäumter  Flamme  verbrennt* 
Specifisehes  Gewicht  1,62. 

Salzsäure  zerlegt  das  Bleiteträthyl  in  Dimetliyl  und  Bleitritithylchlüriir : 
PbC^allj),  -h  Ha  =  €a  H,  -f-  Pb  (011^^)30. 

Man  erhält  das  Bleiteträthyl  am  einfadistea  dorch  Behandlung  von  trodu»- 
nem  Chlorblei  mit  Zinkatbyl  nnd  BeatiUation. 

T«uuiftti>yi.        Tellurfttliyl;  TellurcUftthyl:  '¥9('BiBi% 

Rothe  schwere  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Gemdi.  Siedet  noch 
unter  100^  C.  und  ist  leicht  entaflndlich.  Es  ▼erbrennt  mit  weisser 
Flamme.  Diese  Verbindung  verhftlt  sich  wie  ein  zweiatomiges  Radical,  , 
nnd  verbindet  sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Jod  u.  s.  w.  Tellar  fnngirt  da« 
her  darin  Tierwerthig.  Die  Formeln  dieser  Verbindungen  sind  nach- 
stehende: 

Te  {(  2  H ,  %  ö  —  Telluräthyloxyd, 
l?e{Gilh%C\^  z=  Telturathylchlornr, 
TeCCgH  .n.  Jj  =s  TenuTÄthyljodÜr, 
7e(^ilft%Br2=:  TeUur&thylbromnr. 
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Das  Telluräthyloxyd  iti  eine  Salzbase  und  yerbindet  sidi  mit  Bkatea  m 
SsImd.   Durch  Auflösen  dee  Tellurftthyls  in  Salpetenfture  erhftlt  man  das 

Salpetersäure  Telhiräthyloxyd.    Man  erhält         Tclluräthyl  bei  der 

Destillation  von  Tcllurkaliiim  mit  ritliylsi'li\vefol<»n»rem  Kali,  sonach  granz 
analog  dem  Aethylsulfür,  von  dem  ea  aber  im  chemischen  Verhalten  sich 
ebensoweit  eotfernt,  als  das  Tellur  in  dem  seiuigen  sieh  den  Metallen 
nähert 

Siliciiunäthyl;  Siliciumteträthyl :  8i  (t^)  II:/)4. 

Farblose,  s^ehr  leichte,  in  Wasser  unlÖBliche  Flüssigkeit,  mit  leuchten-  SiUclum- 
<l<>r  Flamme  unter  Vc rlireitnncf  eines  wcißsen,  au«  Ki^elääure  bestehen- 
den Rauches  yerbreuuend.    Wird  von  concentrirter  Kalilauge  nicht  an- 
gegriffen. 

Verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  eine  gesättigte  Verbindung.  Be- 
handelt mnn  es  mit  Clilor,  so  tritt  kein  Aethyl  aus,  eoudern  es  entste- 
hen gechlorte  Substitutionsproducte,  zunächst  eine  Verbindung «  in  wel- 
cher 1  Atom  II  durch  1  Atom  Chlor  ersetzt  ist: 

Si(02H5)3  (O.II^Cl),  eine  hei  185'»  siedende  Flüssigkeit.  Behandelt 
man  diese  mit  essigsaurem  Kalium,  so  wird  das  Chlor  als  Chlorkalium 
eliminirt  und  es  entsteht  eine  sehr  merkwürdige  silicinmhaltige  Verbin- 
dung, ein  zusammengeßetzter  Aether,  in  welchem  1  Atom  Kohlen- 
stoff des  Radiculs  durch  1  Atom  Silicium  substituirt  ist.  Die 
Bildung  dieser  Verbindung  erfolgt  nach  nachstehender  Formelgleichuug: 

8i(e.H.).(e.H.ci)  +  =  t'^^M  + 

Einfach  gechlortes  Essigsaures         Ebsigsaures  Chlorkalium 

Siliciumteträthyl  Kalium  Siliconouyl 

Behnudelt  man  das  essigsaure  Silicononyl  mit  alkoholischer  Kalilauge} 
ao  erhält  man  nach  der  Formelgleichung 

Essigsaares      Kalihjdrat       Essigsaure«  Silicononyl* 
Silicononyl  Kalium  alkohol 

Silico-Nonylalkohol  (Silico- Pelargylalkohol):  GgSiHjoO,  eine  Srtico- 
in  Wasser  unlösliche,  bei  etwa  190'*  C.  siedende,  camphorartig  rie-  BUtoW 
chende  Flüssigkeit,  welche  als  der  Alkohol  des  einatomigen  Radicals 
Nonyl  oder  Tel  arg  yl  betrachtet  werden  kann,  in  welch  letzterem 
1  Atom  G  durch  1  Atom  Si  snbstituirt  ist.  Wenn  die  Interpretation 
richtig,  der  einzig  bekannte  Fall  einer  Subetiiution  des  Kohlenstofis  in 
organiBcheu  Verbindungen. 

.Siliciumteträthyl  bildet  "h-})  ].ei  «ler  Kiinvirktmg  vnn  rhlDrsilicium  auf 
Zinkathyl  in  höherer  Temperatur  und  in  zugeschmolzenen  Jxohien. 

Zu  den  Aethyl  Verbindungen  zählt  man  noch  Diäthyl  (Fogenanntee 
freies  Aethyl)  und  A ethy  1  h ydrür  (Aethylwasserstoff).  Letzten»  aber 
ist  identisch  mit  Dimethyl  und  daher  bereits  beschrieben. 
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Diäthyl: 

{V7-y  XI5 

DiftthyL  So  wenig  wie  das  Dimethyl  ist  das  Diäthyl  ein  Radical,  ßoiuU'rn 

stellt  ein  gesättigtes  Molekül  dar,  in  welchem  sämmtliche  Verwandtschaflft- 
eiobeitcn  der  beiden  C-Atomo  durch  Wn^^serptofif  befrierlijrt  Kind. 

Mau  erhält  das  Biäthyl  durch  Einwirkung  des  bonneulichts  aaf 
Jüdäthyl,  oder  durch  Einwirkung  des  Zinka  auf  Jodäthyl  bei  höherer 
Temperatur:  2  ((■,  II,  J)  -f-  Zn  =  ZnJ,  -f  2  (ß^li,). 

Farbloses  coörcibles  Gas,  welches  bei  einem  Drucke  von  2\/j  Atmo- 
sphären und  4*  3*  sich  zu  einer  farblosen  beweglichen,  bei  ungefähr 
23"  siedenden  Flüssigkeit  verdichtet.  Es  besitzt  einen  schwachen 
ätherartigen  Geruch,  ist  in  Wasser  beinahe  unlöslich,  dagegen  in  Wein* 
geist  leidit  löslieh.  Ani  der  weingeistigen  Lösung  wird  es  durch  Wae* 
«er  auBgeschiedm;  es  tat  hrenuber  und  brennt  mit  heUer  leuchtender 
Flamme.  Rauchende  Schwefela&ure,  ooncentrirte  Salpetenrilure  und 
Chroma&ure  wirken  darauf  nicht  ein,  andi  vereinigt  ea  sieh  nicht  direet 
mit  Sauerstoff  nnd  anderen  Metalloiden. 


Gechlorte  Derivate  der  Aethylverbindungen. 


Occhlorto 
Derivate  der 
Aetliylver 


Kit!  Wirkung 
de«  Chlora 
Mf  A«th«r, 

mut  C%lo«- 
fttbjL 


AHhrr 
an  atuhe^ 
tiat». 


€,(H,Cl')i  ^ 

Monochlorftther 


Auch  in  der  Reihe  der  Aethylverbindungen  entstehen  durch  die  Einwir- 
kung dea  Chlors  aablreiche  Substitutionsproducte ,  die  jedoch,  so  interessant 
auch  ihre  Begebungen  sind,  mit  Ausnahme  des  sogenannten  Atther  anaesthe- 
ttCM,  Ton  keiner  pnütiisohen  Bedeutung  erscheinen,  daber  es  für  den  Zweck 
unseres  Lehrbiu  hen  genügen  wird,  nur  das  Allgemeine  darüber  mitzatheüen« 

So  bildet  sieh  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethyläther; 

Dichloritlier  Perdhloffttlker 
Aach  das  Chloräthyl  giebt  mit  Chlor  iMhandelt  Suhstitutionsproducte, 
indem  allmählich  sämmtKcher  Wasserstoff  darin  durch  Chlor  ▼ertrctea  wird. 
Es  sind  auf  diese  Weise  dargestellt: 

«.(H^CjOl      €,(H,C1,')|      e,(H,aaO|  ^^^^'^ 

einfach-  zweüach-  dreifach-  vierfach- 

gechlürtes  Chloräthyl. 

Das  vierfach  gechlorte  Chloräthyl,  das  Te<  rachloräthy Ich lorür,  oder 
ein  Gemenpe  dieses  mit  dem  Triehloräthylchlorur,  findet  in  neuerer  Zeit  zu 
örtlichen  Anästhesirungen  unter  dem  Namen  Aether  anaeBtheticUB  viel- 
fache ärstliche  Anwendung. 

DerÄ€(her  anaettheHcug  iti  eine  klare  farblose  Flüssigkeit  von  ätherisch- 
aromatischem Geruch  und  süsslich  brennendem  GeKchmack.  Er  löst  sich 
leicht  in  Aethor,  Alkohol.  ätherifich<»n  nnd  fetten  Oolon.  In  Wasser  ist  er 
unlöslich.  Er  ist  nicht  entzündlich  und  reagirt  V(»llig  neutral.  8ein  Siede- 
punkt schwankt  zwischen  -\-  110°  und  ISO^C.  Sein  specif.  Gewicht  ist  =  1,6. 

Die  Darsidlung  dieses  Fr&pantes  ist  sehr  umstftn^ch.  Zwedcmisrig 
wendet  man  dain  nachstehenden  Apparat  an. 


«.CK 

fuurlach 
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In  dem  Kolben  A  wird  aus  Alkohol  und  rauchender  Salzsäure  Chlnrüthyl 
entwickelt,  w^elches  in  B  mit  Wussor  frowaschen ,  in  C  durch  conccntrirte 
Schwefelsäure  und  in  D  noch  eiuuiui  durch  Wasser  geleitet  wird.  In  E  thfft 


Fig.  2. 


da«  GUoräthyl  mit  Chlorgas  susammen,  das  man  aus  dem  Kolben  I  entwickett 

und  in  H  mit  Wflpser  prf'wapohen  hat.  Die  durch  die  Einwirkunpf  beider 
Gase  entstehenden  Producte  venlichtcii  sich  zum  Theil  zu  einer  Flüssigkeit, 
die  in  Tropfen  in  das  Gefass  F  rinnt,  während  die  flüchtigeren  l'roducte  in 
der  kalt  gehaltenen  Flaaehe  0  eich  ansammeln,  am  weläer  das  gebildete 
Cblorwassentoffgas  entweicht.  Der  Ballon  S  moss  an  Anfang  der  Operation 
dem  Sonnenlicht  ausj^esctzt  sein,  doch  ist  zn  starkes  Sonnenlicht  schädlich. 
Auch  kann  man  das  Sonnenlicht  entbehren ,  wenn  die  Wände  des  Ballons  E 
mit  der  Flüssigkeit  benetzt  werden,  die  bei  der  ersten  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Chloräthyl  entsteht.  Die  so  erhaltenen  Producte  werden  so  lange  der  wie- 
derholten Einwirkung  des  Chlors  ansgesetst,  bis  sie  das  speoifische  Gewicht 
von  1,6  erreichen  und  sich  Krystalle  von  Kühlen8ui)erchlorür  auszuscheiden 
begannen.  Man  rcinij^t  hierauf  das  Product  durch  WaHclicn  mit  Wasser,  mit 
kohlensaurem  Natron,  dann  wieder  mit  Wasser,  entwässert  mit  Chlorcalcium 
und  unterwirft  es  der  fractionirten  Destillation,  wobei  das,  was  von  llO^'C. 
an  flbergeht,  als  ÄeÜhir  anaeHk^ieiii  besonders  aufgefangen  wird.  Dem  De- 
stillat iMigonengtes  KoUensuperchlorfir  scheidet  man  durah  eine  nochmalige 
Rectification  ab.  (nenauc  H(  sdireibung  der  Methode  Suchenden  ist  zu  em- 
pfehlen:  Handwörterbuch  der  Chemie  von  Liebig  und  I'o pgendorff. 
2te  Aull.  Bd.  I.  S.  213  und  Jassoy,  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XXYII, 
Seite  79.) 

Durch  die  Einwiitoag  des  CWors  auf  Alkohol  bilden  sieh  verschiedene  Binwirknng 
Fkodoote,  nnter  anderen  auch  Chloral,  worauf  wir  spiter  niher  eingehen  fufJ^J^o^i 
werden. 

Aehnliche  Substitut ionsproducte  durch  Chlor ,  Brom  und  Jod  entstehen  ««fAsiliyi- 
au8  den  Aethylamineu,  z.  B.:  • 


H 

Dichlorithylamin        Dibromäthylamin  Dgodäthylamin 


H 


^  €,(H,Br,0 

H 
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Propylverbindu  Ilgen. 

Badical:  Propyl  oder  Trityl  6$  11^'. 

Propyiver-         So  Wie  Dian  du  Aetbyl  als  methylirtes  Methyl,  d.  h.  als  Methyl  be- 
bindang«!!.    trachten  kann,  in  welchem  1  Atom  II  ,hnvh  M<thyl  TU,  substituirt  ist,  so 
erscheint  vom  Stnnfl]mnktf»  der  chemischen  Stru«  tiir  «lau  l'ropyl  als  methylir- 
tes Aethyl,  .1.  h.  als  Acthyl,  in  welchem  I  Atom  WaKsorntoH"  durch  Methyl  irllj 

ersetzt  iHt,  also  Ü8  ist  einatomig,  weil  von  den  VerwandtacbaftB- 

einheiten  des  Kulil*MstoftT<prnp  eine  unj^esättigt  ist.  Nimmt  man  an,  da«!»  die 
Verwandtschafl.scinlit  iti  ii  d<>s  Kuhienstotl's  unter  sicli  pleich  sind,  so  ist  eine 
Isomeriebüim  Methyl  und  beim  Aethyl  vom  Standpunkte  der  cheniisühen  Structur 
nicht  denkbar.  Beim  IVopyl  dagegen  «ind  swei  Isomere  möglich,  nimlich : 

Propyl  Isopro  pyl 

(methylirtes  Aethyl)  (dimethylirtes  Methyl) 

In  der  That  sind  zwei  Hadicale  von  der  Formel  C^li^'  bekannt. 

Von  den  Verbindungen  des  Propyls  kennt  man  nur  wenige:  den 
Prep yl h1  kohol,  ^aU^O,  die  Propylsohwefelafture  und  das  Pro- 
pylamin. 


PropylalkohoL 

Syn.  Tntylalkobol. 

Typenlbrmel  Stracturt'orm«! 

i'ropyi-  Der  Propylftlkohol  Mit  eine  angenehm  nach  Früditen  riechende 

atkohoi.  Flüssigkeit  dar,  welche  leichter  als  Wasser,  darin  löslich,  aber  damit 
nidtt  in  aUen  Verbältnifisen  mischbar  ist.  Er  siedet  bei  96"  C.  und  aeine 
Bampfdichte  wurde  =  2,02  gefunden.  Chlorcalcium  scheidet  ihn  ans 
der  wässerigen  Lösung  als  obenaufschwimmende  Schicht  ab. 
Vorkomiitcu  Der  Propylalkohol  iat  in  den  G&hmngaproducten  der  Weintre* 
i««Uiu«r  stern  enthalten  und  zwnr  in  den  daraus  gewonnenen  Fuselölen.  Von  den 
übrigen  Substanzen  wird  er  durch  fractionirte  Destillation  getrennt.  Bei 
der  Behandlung  mit  oxydirendcn  A{4:enti*on  geht  er  in  Propylaidehyd  und 
die  ihm  zugehörige  Säure:  iu  Propionsäure  über: 
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Propylalkohol  Propylaldebyd 

Propylftldeliyd  Proptoneftore 

PropylsohweMaanre:  ©jHy'.H.  SO4  oder 

Di  ose  Aeihersäure  bildet  sich  beim  Vt  i  miBchen  des  Propylalkohols  mit  Propyi- 
SciiwelelBäure.  Man  verdünnt  die  Mischung  mit  Wasser,  ueutralisirt  mit  koh-  ^j^*'*'' 
leuuuirem  Kali  und  rieht  wm  der  im  Waaserbade  mr  Trockne  gfebrachten 
MaMe  durch  Alkohol  das  propyl schwefelsaure  Kali  aus,  welches  in  fei- 
nen, in  Wusscr  leicht  löslichen  Nadfln  nuHcliiosst.  Auch  das  Barytsalz 
der  Snurc  i^t  dargestellt,  die  Eigenachaftea  der  freien  reinen  Säure  aber  sind 
nicht  bekannt. 


Propylamin:  9a H9N  oder  H  [N  oder 
(Tri^lamin)  H  ] 


8 


9H 


Diese  Base  ist  mit  dem  TrimeUiylainui  isomer  und  es  seheint  dieses  FiopjiamiB. 
h&afig  iQr  ersteres  gehalten  an  sein.  WasscrheHe»  stark  lichtbrechande 
Elfissigkeit  von  starkem,  an  Ammoniak  erinnerndem  Gemeh,  in  Wasser 
unter  starker  Wflrmeentwickelang  in  grosser  Menge  Idslieh.   Siedet  bei 
49,7*  C,  nnd  ^yerbrennt  an  der  Lnft  erhitst  mit  lenchtender  Flamme. 

Bildet  mit  Säuren  wohlcharakteriairte  Salsa,  die  krystallisirbar,  aber 
sehr zerfliejislich  sind.  Da«  salzsauro  Propylaminpl;itiiichlorid:  2{GfH^ 
N,  HCl)PtCl^,  bildet  dunkfljjoldpolbo,  plänTiPTidf»,  in  Alkohnl  und  heissem  Wasser 
lösliche  nifittchen.  Mit  .lodiithyl  vereinigt  sich  das  Propylamin  zu  Propyl- 
tnaihyiiumjodür;  <  3II7 (CjHgljNJ. 

Man  erhUt  das  Propylamin  durch  Behandlung  des  Aethylcyanürs  (Pro. 
pionitrils)  mit  Wasaerrtoff  in  slalw  na$eindi:  G^B^IX  +       =  CgHaN. 


6  H  '1 

Isopropylalkohol:  |9  oder 


OH, 


t;H.eu 

Farblose,  bei  -]~  84°  C.  siedende  Flüssigkeit  von  0,971  specif.  Gew. 
Mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verliältrils?en, 
wird  bei  —  20°  C.  noch  nicht  fobt,  ist  optisch  inactiv  nnd  wird  aus  der 
wässorigen  Lösung  durch  kolilensaures  Kali  abgeschieden.  Kr  liefert  7.U- 
sanimengcsf'tzfe  Aetherarten,  Haloidiitli^  r,  Aethersäuren,  unt-erscheidet  sich 
aber  vom  isoiiierfii  Fropylalkohol  und  überhaupt  allen  wahren  einatomi- 
gen Alküli  ]( n  tladurcht  dass  er  bei  der  Behandlung  mit  oxydirenden 
Agentien  keine  eigenthümliche  Säure  und  aucli  kein  eigen- 
thOmliches  Aldehyd,  sondern  Aceton  liefert.  Letzteres  entsteht  dar- 
aus durch  Auatritt  von  2  II,  ah  (j  alinlich  wie  die  Aldeiijde,  ist  aber  ein 
in  sich  gefättigtes  Molekül  und  ninmit  keinen  weiteren  Sauerstoff  auf. 
Den  Uebergang  des  Isopropylalkohols  durch  Oxydation  in  Aceton  erläu- 
tert beistehmde  Oletbhnng: 
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H 
H 


[GH  fOH, 
GH.eE-|-e=  GO  -h 
IGH,  IGH. 
Isopropylalkohol    Aceton  Wasser 

Jenen  des  eigentlichen  Propylalkohols  iu  Propylaldehjd  und  Propion- 
B&are  die  nachstehenden  Gleicbangeu: 


GH, 

GHj .  OH 
Propylalkohol 

GH, 

GH,  + 

C.OH 

Propylaideliyd 


(OH3 
e  =  GH, 
(GOH 
Propylaldebyd 

e  =  |gh^ 


100. OH 
Propionbäure 


Die  DifTcreoE 
de->  Propyl- 

der  veriiciiie- 

ehemitchfn 

Structur 

bagrOodc«. 


Bitdongt- 


Dir  Tlicorie  'h^v  flit'miRclicii  Structur  erklärt  <lie  Vorsrliicdenheit  dfs  Wr- 
halfcns  des  i'rcjpyl-  und  de8  Isopropylalkohols  aus  der  verschiedenen  Lage- 
rung der  Atome. 

Indem  sie  annimmt,  daw  bei  den  wahren  (primären)  Alkoholm  sich  die 
Hydroxylgruppe  OH  stets  an  die  freie  VerwandtflGhaiRBeiiüieit  eine»  am 

Ende  äor  Kette  liegenden  Kohlenatoffatoms  anlagert  nnrl  an  diesem  Atome 
auch  alle  weiteren  Veränderungen  vor  sit  Ii  ^ehen,  die  !  <  lern  Ueberpange 
in  die  i5äure  in  der  Substitution  von  2  At.  Wassei^toff  durch  1  At.  Sauerstoff 

(GH. 

bestehen,  lenohtet  et  ein,  dam  Alkohole  von  der  Constittttion :  < Gif. OH,  bei 

welchen  daa  llyclrnxyl  mit  einem  in  der  Mitte  der  Kette  liepemleii  Koh- 
lenstoffatome verbundeil  ist,  nach  obigem  Modus  nicht  in  Säuren  übergehen 
können,  indem  an  einem  solchen  Kohlenrtoffiitom}  Wiehes  nnr  swei  nidit 
durch  die  boiachbarten  KohlenstoflSitome  gebundene  Verwandtschaftseinhei- 

ten  enthält;  von  dem  Hydroxyl  a>)pe8ehen,  eine  Vertretung  von  2  At.  (hier 
nicht  vorhandenen)  Wasserst. itV«  durch  1  Atuni  O  nicht  niögücli  ist. 

Die  Theorie  nennt  Alkohole  der  letzteren  Art  secundäre  oder  auch  wohl 
Pseudoalk  ohole. 

Der  Isopropylalkohol  wird  auf  mehrfache  Weise  erhalten.  «So  durch 
Behandlung  von  Aceton,  Acrolein,  Dichlorhydrin  mit  Natriumamalgam 
(Wasserstoff  in  statu  nascendi)^  nach  folgenden  Formelgleichungen : 

OJIcO  +  2H   =  G,H,e 
Aceton 

G,H4e  +  4H   =  G,Ha0 
Acrolein 

6«H6G],e  +  4H  =  O^HsO  +  2  HCl 
Dichlorhydrin 

Femer  beim  Kochen  oner  sehwach  lani^n  Anflflsnng  tod  salpetrig- 
saurem  Propylamin,  welches  dabei  in  Stickstoff,  Wasser  nnd  Isopropyl- 
alkohol aerOUt:  (e)|H,K,HNO»  =  BiB^B  +  2N  +  H,0),  durch  Be* 
dnction  des  Propylenalkohols  und  Glyoerin«,  endlich  seheint  bei  der  Be- 
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handlunp  von  Glycoljodhydrin  (Aetbyieiioxyjodür)  mit  Ziokmetbyl  Jso- 

propyialkohol  sich  zu  bilden. 

Von  Derivateu  des  Isopropylaikohols  sind  dargestellt:  DeriT»tod«s 

IsopropyUcliwelelsäure:  G|H,' .  Ii         durch  Einwirkung  voa  Propy- jjgjjjfj*' * 
I«b:  GjH«,  auf  conoentrirte  Schwefoliftare;  serftllt  beim  Kodien  mit  Watt«r 
achon  in  laopropylalkobol  und  Schwefebäure. 

laopropylchl  orür;  (  jH^'Cl,  leichte,  b6W6glidi6  FIüBsigkisit  Ton  0^874 
tpecif.  Gew.  und  -\-  3ü  bi8  -f  38"  Siodpunkt. 

laopropylbroniür :  GjH^'Br,  dem  Bromofonii  iilnilitli  riechende  FJüs* 
sigkeit  von  1,32  specil.  Gew.  und  -|-       bis  -j"  63"  C.  .Siedpuukt. 

Iflopropyljodär:  G3H/J,  farblose,  in  Wmmt  wenig  lödiehe Flfiinigkeit, 
von  1,73  Hpecif.  Gewicht  bei  and  -f-  89^C.  Siedpunkt.  Dieser  Haloidäther 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  JodwasserstofTsäure  auf  Isopropylalkohul, 
auf  Glycerin  und  auf  Propylcn.  Durch  Behandlung  mit  oxalsaurem  Silber 
verwandelt  er  sich  in  Oxalwäure -Isopropyläther,  der  beim  Kocbeu  mit 
Kali  oxalsaures  Kali  and  Isopropylalkohol  liefert.  Bei  der  Behandlung  mit 
chlorianrem  Kali  und  Salasäure  liefiert  er  Trioklorhydrin,  GaHfiCIj.  Bei 
der  Einwirkung  endlich  von  Natrium  bei  Gegenwart  Yon  Aether  giebt  er 

neben  Propylen  und  Pr()])ylhydrür 

/»  II  /i 

Di'liopropyl,  farblose,  bewegliche  Flfissigkeit  von  0,079  spe»  di-im« 

cif.  Qewicbt  und  -}-  68<»C.  Siedpunkt 

Butylverbindungen. 

Radical  Butyl  (Tetryl):  G^ii,'. 

Bas  iiadical  Butyl  kann  als  niethylirtes  Propyl  betraclitet  werden,  d.  h.  But>i. 

[61L 

bh! 


aiä  i'ropyl  Ggfi^,  in  welchem  1  At.  II  durch  Methyl  erseUt  ist: 


Es  ist  einatomig,  weil  Ton  den  10  Terwandtschaftseinheiten,  der  vier  Köhlen- 
BtofTatome  eine  und  swar  eine  am  Ende  der  Kette  liegende  Verwandtschafts» 
einheit  ungesättigt  enscheint.  Isomere  Badicale  sind  aber  hier  nicht  weniger 
wie  vier  möglich,  nämlich: 


I. 

fGH, 

GIL 

GIL 

GHj 

Primares  Butyl 

ir. 

GHo 
GH« 
GH. 
GHj 


IIL 

GIL, 

GlfGHs 

GH, 


IV. 
GII3 
GGlla 


Secundare  Butyie 


BntyUlkohol. 
Syn.  Telrylalkobol. 


H  r 


GH, 

GH, 
GH2OH 

Slructurformel. 


Der  Bntylalkohol  ist  eine  farblose,  bewegliche,  fnsolartig  und  zu- 
gleich aber  wnnartig  riechende  FlOmigkeit;  er  ist  leichter  wie  Waaaer 
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(apecifisches  Gewiclit  =  0,8032),  darin  löslich,  scheidet  sich  aber  auf  Za- 
Batz  von  Salzen  aus  der  wässerigen  Lösung  hIb  leichtere  ölige  Schicht  üb. 
Er  siedet  bei  109^  C,  ist  leicht  entzündlicli  und  brennt  mit  leuchtender 
Flamme.  Durcli  tchroelzendt  s  KuUhydrat  wird  er  unter  Entwicklung 
von  Wasserstoff  in  buttersam  h  Kali  verwandelt: 

e^H^o^  +  KHe  =  e^HjKOä  -I-  4H 

Kalium  fahrt  ihn  unter  Wasserstoffentwickelung  in  Kaliumbntylat  über. 
VorkomaMa        Der  Butylalkohol  ist  ein  Bestandtheil  manchor  im  Handel  vorkom* 

null 

iiaUiug.  mcnden  Fuselöle  und  bildet  sich  bei  der  Gährung  der  Runkelrüben- 
melasse.  Aus  dem  Fuselöl,  welches  bei  fiecüfioaAion  des  danuu  gewonne- 
nen Weingeistes  zurückbleibt,  wird  er  gewonnen. 

Die  Gewinnung  des  Butylalkohols  aus  diesem  Material  beruht  auf  einer 
fractioTiirtcn  Destillation,  die  nach  vorhergegangenen  \\i(H]rrholt('n  Rectifica- 
tionen,  Kochen  mit  Kali  und  Entwässern  durch  Aetzkalk  aui>geführt  winl. 

Die  Derivate  des  Butylalkohols,  welche  in  ziemlicher  Zahl  dargestellt 
sind,  sind  vorläutig  ohne  alles  praktische  Interesse  und  gehen  in  ihren 
Eigenschaften  den  entsprechenden  Yerbindangen  der  Aethyl-t  Propyl- 
und  Amylreihe  vollständig  parallel. 

Botylohlorür,  BntylbromÜr  nnd  Butyljodflr  und  ftthenurüge 
flüchtige  Flümigkdtent  daa  Butylamin  eine  stark  ammeninkaUadi,  »• 
gletoh  aber  aronutiaeh  riechende  Flüaaigkeit»  iwiaohen  60^  nnd  70^  C. 
nedend,  in  WaaBer,  Alkohol  nnd  Aether  IfisUch.  Findet  sich  nnter  den 
DeatUlationsproducten  der  Knochen  nnd  wurde  früher  nnter  dem  Namen 
Petinin  beschrieben.  Die  Bildungsweisen  des  Butylamins  sind  denen 
der  anderen  Aminbosen  analog.  Batylhydrür  ist  ein  Beatandtfaeil  des 
amerikaniaohen  Erdöle. 

Bu^l-  Auch  mehrere  zusammengesetzte  Aether,  Butylmercaptan, 

II  I 

ao  wie  das  aogenannte  freie  Bntyl,  richtiger  Di-Butyl  |  sind 
dargeitellt. 

uobntel-  Isobutylalkohol  (^Butylenhydrat).  Dicst  i  len^  Rutylalkohol  iso- 

alkobo  mere  secuudäre  Alkohol  wird  als  eine  bei  97*^0.  siedende,  mit  Wasser  we- 
nig, leicht  mit  Alkohol  und  Aciht  i  mischbare  Flüssigkeit  von  0|85  spe- 
oifischeu  Gewicht  (bei  O^C.)  beschrieben. 

tiewinnong  ^^^'^  erhält  ihn  auf  melirfuchc  Weise:  durch  Behandlung  des  Isühutyl- 
Stanutv.  jodürs  (welches  durch  Destillation  von  Erythrit  mit  Jodwass^pr-tnft"  erhalten 
wird)  mit  feuchtem  Süberoxyd,  durch  Reduction  von  Butyleualkoliol  mittelst 
Jodwancrrto^  durch  Einwirkung  von  Aethylei\jodhydrin  auf  Ziukäthyl,  end- 
li<di  bei  der  Einwiikong  von  ZüddUhyl  auf  gechlorten  Aethylither.  Die  Con- 
Btitntlon  di      AUcohob  iit  noch  iweiielhaft)  vieUeicht  käme  ihm  die  Steuo- 

(MI 

torformel:  j^n^H  m*  welcher  das  unter  U.  dargeateUte  Badioal  entapriehi. 
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Ebento  sweiraUwIt  itt  die  Stnioliir  Momidim  Botgrlftlkohob,  walolMr  PMudopro- 
ab  primärer  Pietidobntylelkoliol,  oder  Psendopropylcarbinol  be-  v^^^»^'*^' 

reH^OH 

aeichnet  wird.   Möglicher  Weise  kommt  ihm  die  Formel:    €H.6H.  xu.  Er 

enthielt*'  dann  (las  unter  III.  dargestellte  Radical.    Dieaer  Alkohol  siedet  bei 

lü7"  1)18  lOfi^C,  wie  der  Tinrmalc  l^itvlalkolial,  liefert  aber  bei  der  Oxydutioa 
isobulterBäurealdeh^il  und  l8«>l)uttcrsäure.  Entsteht  aus  Butyknchlor- 
hydrin. 


Tertiärer  Pseudobutylalkohoi 
(Trimethyloarbinol) 


GH« 

6.eH,.eH  oder  G 
GH, 


OH, 

GHa 
GH 


Farblose  dicTtlicbf»  Flüssigkeit  von  camphorarfipem  Geruch,  in  Die-  Tiliiitthyl- 
dfTf  r  Temppi-atur  kryttalliiasch  crnturrend,  mit  Wasser  uicht  mischbar, 
bei  etwa  ÖÜ^U.  siedend.  Liefert  mit  Jodwasacrstoflf  Tri  m  et  Ii  yl  car  bi - 
noljodür,  G(OH,t)|J,  welches  beim  Erwärmen  in  Jod  Wasserstoff  und 
Pseudol)  utyl  en  :  0<  Hg,  zerfällt.  Auch  «usanmien gesetzte  Aetherarten 
dieses  gecuudareii  Alkohols  sind  darg^iellt.  Bei  der  Oxydation  liefert  er 
Ewei  Säuren:  Essigsäure  und  Pr  opi  o  ii  äu  rc. 

Trimethylcarbinol  bildet  sich  bei  der  Eiiiwirkung  von  überachussigetii 
Zinkinethyl  auf  Acctylchlorid,  wobei  sich  nach  einiger  Zeit  einedickliu^äigo 
Maase  bildet,  eine  Verbindung  von  1  Mol.  Acetylchlorilr  and  2  Mol.  Zink- 
methyl ,  wdlebe  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  unter  Entwiekeluig  von 
GrabengMnnd  Abecbeidiing  yon  Zinkoxydhjdrat,  Trimethylearfainol  liefert 

Unsere  Kenntnisse  über  die  verschiedenen  Butylalkohole  sind  noch  sehr 
ladrenhaft,  ja  lelbet  über  den  wahren,  normalen  Botylalkobol  bemcht  noch 

Unsicherheit.  So  soll  der  für  normal  gehaltene  Gfthrangsbutylalkohol  FSeodo- 

pro]>ylcarbinfil  sein  und  der  eigentlich  normale  nttr  auf  syntli«'tischom  Wege 
dTtrch  doppelte  Umsetzung  des  einfach  gechlorten  Diäthyls  (freien  AethylsJ 
darstellbar  sein. 


A  my  Iverb  i  n  du  ngen. 

Badical:  Amyl:  G|(H|,'. 

AmylaikohoL 
Syn.  Amyloxydbydrat.  KartoffelAiselöl. 

G, 


H 


G5H„G 

Empirische  Formel.  Typeoformel. 

Der  Amylalkohol  ist  eine  farblose,  leicht  Ijcweglicho  Flüssigkeit  von  Amyl- 
durcbdringend  widerliclioni,  tauh  llubt^ju  lei/i  iuiem  Geruch  und  brennen- 
dem Geschmack.   Er  ist  wenig  h  slich  in  Wa^  er,  eribeilt  selbem  aber 
den  Foselgeruch  in  hohem  Grade,  lüsUoh  in  Alkohol  und  Aether.  Er  hat 

12* 
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dn  specififlehes  Oewioht  von  0,818,  nedrt  bei  182^0.,  ist  enttftndlich  und 
brennt  mit  blauer  Blamme.  Auf  Papier  erzeugt  der  Amylalkoliol  ver> 
schwindende  darchsoheinmidef  den  Fettflecken  ähnliclie  Flecken.  Bis  auf 
—  23^  G.  sbgekAblt,  erstarrt  er  krystalliniscb.  Der  Amylalkohol  ist  gif- 
tig. In  verdünntem  Zustande  wirkt  er  berauschend,  in  ooncentrirtem 
erzeugt  er  Hosten,  Kespirationskrampf,  Schwindel,  Narcose.  Als  Gegen- 
gift wird  Ammoniak  empfohlen. 

Die  Zersetzuiigon,  welche  der  Amylalkohol  untor  d- n  Einwirkungen 
chemischer  Agentieii  erleidet,  sind  denen  der  übrigen  Alkohole  analog-. 
I)urch  Oxydationsmittel  geht  er  zuerst  unter  Verlust  von  2  H  in  Yaier- 
aldehyd,  dann  in  Vale  liansiiure ,  die  ilnu  entsprechende  Säure,  über. 
Dieselbe  Umsetzung  erleidet  er  dureh  actlveu  Sauerstoff  (Üzon),  durch 
Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz ,  sowie  beim  Erhitzen  n  it 
Kalihydrat.  Der  Amylalkohol  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach 
links  ab. 

Yur  kommen  und  Bildu  u  g.  Der  Amylalkohol  ist  der  vorwiegende 
Bestandtheil  dos  sogenannten  Fuselöls,  weloheff  bei  dem Kectificiren  d^ 
Kartoffelbranntweins  als  Nebenproduct  erhalten  wird.    Dasselbe  destU- 

lirtf  da  es  einen  viel  höheren  Siedepunkt  hat,  wie  der  Weingeist,  bei 
der  Kectificatiou  zuletzt  über  und  wird  in  den  Branntweinbrennereien 
für  sich  aufgesammelt.  Der  Wcingt-i.st  enthält  aber,  so  wie  er  im  Gros- 
sen gewonnen  wird,  immer  auch  etwas  davon  untl  erhält  dadurch  pineu 
fusi'ligen  (iei  uch ,  der  namentlich  dann  hesondei'g  deutlich  wird,  \v(mhi 
man  etwas  uui"  die  Uaud  schüttet  und  verdunsten  lu.sst,  wobei  man  die 
Verdunstung  durch  Reiben  mit  den  Händen  beBi  hleunigt.  Auf  diese 
Weise  kann  man  auch  den  Fuselgehait  des  gewöhnlichen  Schnapses  con- 
statiicn.  Weingeist  mit  starkem  Fuselgehalt  erhalt  lUidurch  die  Eigen* 
Schaft,  durch  Wasser  getrübt  zu  werden.  Durch  Schutttin  mit  Knochen- 
koble  kann  man  ihu  eutfuseln,  d.  h.  das  B'uselöl  entziehen.  Eh  ist  sehr 
wahncheinlicfa,  dass  die  stumpfe  Betftnbang,  welche  den  Schnapsrausch 
oharakterisirt  und  die  sobweren  Kachwirkongen  deeselben,  dtirdh  d«n 
Oehalt  des  gewöhnlichen  Sohnapees  an  Amylalkohol  TeranlaMt  sind. 

Der  Amylalkohol  ist  nnsweifelhaft  mn  Ofthmngsprodnei  und  wird 

wird  itttich 

gleichzeitig  mit  dem  Aethylalkohol  durch  Gilunmg  des  Zneken  eneogt. 
Welche  Umstände  aber  seine  Bildung  bedingen,  ist  noch  nicht  aufgeklart 
Möglicher  Weise  könnte  er  aus  dem  Tranbeniacker  nach  folgender  For- 
melgleichnng  entstehen : 

öceaHjjOtt)  =  4(G6Hi2e)  -h  6H2O  -f  10  oe, 

Traubensucker       Amylalkohol       Wasser  Kohlensäure 

Man  erhält  ferner  Amylalkohol  neben  Vaieriansäure  bei  der  Destil- 
lation vou  Vuleraldt'hyd  mit  Aetzkalk: 

li  (U,lliJu)  -f-  11,0  ^1.  GoUi.t^  -h  GsHioO.,. 
Die  Keiudttrstollung  de«  Aiiiyhilkoliols  besteht  darin,  dass  man  das  rolie 
käullitihe  Fuselöl  Uui-ch  ÜchütteJu   mii  kaühaltigem  Wasser  vou  Weingeist 


Dor  Amyl« 
Bikobol 


<Mlirutig 
gobild««. 
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und  yäuren  befreit  uml  hicraul"  rectificirt.  Zuerst,  wenige  Gratlc  iiher 
gehen  Verunreinigungen:  Wasaer,  Butylalkohol  u.  s.  w.  über,  sowio  aber  die 
Temperatur  auf  1929  C.  gettiegen  ist,  destillirt  fast  reiner  Amylalkohol  über, 
der  durch  wiederholte  Rectificationen,  zuletzt  über  Chlorealcittm,  vollkommen 
rein  erhalten  wird. 

Das  Madical  Ätnyl  enthaltende  Derivate  des  Amjfialkoltolsi 
Amylfttlier.  Amylozyd;   eioHg^e  oder  ^^^'^'W 

Der  Amyläther  ist  eine  farblose,  bei  176^0.  siedende  Flüssigkeit  Amyuuher, 
▼on  0,77f)  specif.  Gew.  und  ütheriscliem  G<  rucli.   In  concentrirter  Schwe- 
felsäure lost  er  sieh  mit  schön  rothor  l^arlje,  wird  aber  aus  dieser  Lö- 
sung durch  Sehüttehi  mit  Wasser  wieder  farblos  abjofeschieden. 

Man  erhält  den  Amyläther  beim  Erhitzen  des  Amylalkohols  mit  .Schwe-  O.emiwlit« 
felsänre,  bei  der  trockenen  Oestillation  der  amylschwefelsauren  balze  und  bei  iwyUu 
der  Einwirkung  von  Jodamyl  auf  Kalinmomylat. 

LäsBt  man  Jodmethyl  auf  Kali nmamylat  einwirken,  to  erhilt  man 
den  gemiacfaten 

Amyl-Hethyläther  l^flSjö 
und  dnrch  Einwirkung  von  Jodathyl  aaf  Kaliumamylat  den 

Arayi-Aethyiäthor  eja^l*)^ 

Diese  Ztfaetsong  verBinnlicht  nadhetehende  Formelgleiehimg : 


Zusammengesetete  Aether  und  Aethersäureu  des  Amyls. 

Bstpetenftm  -  Amyläther :  (U,  Iii  i )  N  0,  oder  o  n'/lo 

Oeliges  farbloses  Liquidum,  nach  Wanzen  riechend,  sObs  und  bren-  siipotor- 
nend  schmeckend.  Siedet  bei  148^  0.  nnd  hat  ein  speeifiaohea  Gewicht  ^J^thor. 
▼on  0,994.   Ist  brennbar. 

Bildet  sich  bei  der  Destillation  von  läalpetersiiure,  Hamstdif  und  Amyl- 
alkohol. 

Salpetrigsäure- Amyläther:  (OsHiONOa  oder  je 

^6  »II  J 

Gelblichea,  bei  96^  C.  siedendes  Liquidum  von  0,877  specif.  Gewicht 
Bei  Jedesmaligem  Erhitsen  donkler  werdend.  Sein  Dampf  eingeathmet,  Amjruih«r. 
bewirkt  heftige  Kopfsohmenten« 

Mdet  nch  bei  der  Destillatiott  von  Salpetersäure  mit  Amylalkohol  und 
beim  Einleiten  von  ealpetrigsaurem  Gas  in  Amylalkohol. 
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KolüeiuAlue*'Amyläther:  {G^  IIii)i€Oj  oder 


iftttn.. 


Farblose,  angenclun  ntli crartig  riechende  fläsdgkeit  you  0^141 

specif.  Gewicht  und  etwa  224*' C.  Siedepunkt. 

Bildet  »ich  bri  der  Einwirkung  von  Chlorkohlcnoxyd  aui  Aniyhilkohol, 
wobei  zuerst  Cblorkohicnsäure-Amyläther  entateht,  der  sich  bei  Gegenwart  von 
Wasser  in  Kohlensäare-Amyläther  umsetst. 

Auch  Borsäure-  und  Kiesolsftnre  *  Amylftiher  find  dargc- 
steUi 

AmylachwefelBÄure:  (etHi/j.Hbei  oder  g^^^j^« 

f^Uoser,  •fcark  saurer,  xaweüen  Krystalle  «bietoeiider  &|jTiip,  beim 
Koehen  in  Amylalkobol  und  Sdiwefelsiure  serfollend.  Löti  Eurni  und 
Zink  und  lerlegfc  die  keUenMuren  Salse^  Hure  Sake  sind  krystelUsirbar 
und  in  Wasser  löslich. 
DantoUiiaff.  Die  Amylschwefelsäure  bildet  sieh  beim  Vermischen  von  Amylalkohol 
mit  Schwefelsäure,  wolioi  Bräunung  eintritt  Man  neutrali^irt  mit  kohlensau- 
rem Kftlk,  filtrirt  den  Bchwffelsaui'en  Kalk  ab  und  verdampft  die  amyl- 
schwcfelsaureu  Kalk  enthaltende  Lösung  zur  Krystallisation.  Durch  Zer- 
legung des  in  Alkohol  gelösten  Kalksalses  mit  Schwefelsäure  erhält  man  die 
freie  Säure. 

Die  nm  ylKoh  weft'ltiaurcn  Salzo  sind  ül)ripens  wonip  I)Cf;tändipf.  Beiin 
Kochen  ihrer  wfisBerifrpn  Lösungen  und  Kchou  beim  Stehen  an  der  Luft  zer- 
fallen sie  in  Amylalkohol  und  schwefelsaure  Salze.  Das  Kalksalz  liefert  bei 
der  trockenen  DestQlation  Amylen:  ^^^iq  (b.  d.),  nebst  Amyloxyd  und  an- 
deren Producten. 

PA'"  1 

Amyiplxospliorsäur©:  (OtHjOHjPOi  oder  ^^Hu  Htj^* 

Diese  Siure  hildet  sieh  beimTermiaehen  von  Amylalkohol  und  symp- 
dieker  Fhosphorsäure.  Sie  ist  nur  in  ihren  Ssken  bekannt,  die  man 
durch  Weohsebersetsong  aus  dem  amylphosphursauren  Kali  erhält  Das 
Kalisals  gewinnt  man  durch  Sättigung  des  sauren  Gemisches  yon  Phos- 
phorsäure  und  Amylalkohol  mit  kohlenBaui*em  Kali,  Verdunsten  bis  nahe 
zur  Trockne  und  wiederholte  Behandlung  des  Rückstandes  mit  Alkohol, 
der  das  amylphosphorsaure  Kali  löst,  kohlensaures  und  phosphorsaures 
Kali  aber  ungelöst  lässt. 

Die  Salze  der  Amylphosphorsäure  sind  im  Allgemeinen  schwerer  lös- 
lichi  als  die  der  Amyl Schwefelsäure. 

Auch  eine  amylphosphorige  und  diamyiphosphorige  Säure 
sind  dargestellt. 


AmylphoB- 
pborafture. 


Amyl- 
cblotHr. 


Haloiidäther  des  Amyls. 
Gß 


Amylchlorur :      lln  Cl  oder 


.H„'l 

a  j 


Das  Amylchlorür  ist  eine  ftrhlose,  aromatisch  riechende,  in  Walser 
unlösliche  FlOssigkeit  ,  die  bei  102»  G.  siedet. 
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( rlnilt       rlnnh  Einwirkung  von  ChlurwaaBorttoffoaure  ihLvv  Phos» 
pliordüohd  aal'  Amylalkohul. 

AmrUodfir:  e«Hn  J  od«r 

Farblos^  «lier  am  lidiie  liob  ftrbeiida,  lehwach  ätberisdi  riocheiide  AnyD«4«r. 
Flfiflsigkeit  toh  1,511  specif.  Gew.  und  147«  C.  Siedepunkt. 

Dt«  Amy^odilr  wird  in  ilmlicher  Weise  wie  Jodmethyl,  Jodäthyl  n. ».  w. 

durch  Einwirkung  von  Jod  nnd  Phosphor  auf  Amylalkohol  dargestellt. 

Eine  durch  Relmmllunpf  von  Amylen  mit  Jodwasserstoff  gewonnene  Ver- 
bindung scheint  dem  Jodamyi  nur  isnnur  zu  sein. 

Amylbromür  :  (-;,  H,iBr.    Ij^I  sehr  iilniMcli  dctt!  Jodür  und  wird  auf  Amyt 
anaiopo  Weise  wie  diescH,  oder  auch  durch  üüüwirkung  von  Bromwasserstoff- 
säure  auf  Amylalkohol  dargestellt. 

Diezusammengesetsten  Aether  dcsAmyls  mit  organischen  Sau ron,  m«  A«UMr 
auf  die  wir  bei   den  betreffeiuien  Säuren  näher  cingeli<  n,  «.ind  zum  Thcil  m^it  mm-'* 


durch  äusserst  lieblichen  früchteähnlicheii  Geruch  charakteribni,  und  wer-  SiluwS* 
den  deshalb  in  der  Parfümerie  angewandt.  Sie  werdcu  duich  Destillation  ^hru'üehr 
der  Säuren  oder  ihrer  Salze,  in  letzterem  Falle  nach  Zusatz  von  Schwe-  wohine- 
ieisiiure  mit  Amyluikoliol  dargestellt  und  es  ist  von  lutercsse,  dass  man  in  .i.r 
aus  einer  so  übelriechenden  Substauz,  wie  das  Fuselöli  feine  Wohlgeriiche  »uffcw»u(it. 
eizeugeu  kann. 

Sulfudorivate  des  Amyls. 
Amylflulfur:  (ejHiO^S  oder  ^^Il'OfS 

Das  AmylsolUlr  wird  durdi  DeetÜIatSoa  von  AmylcUorOr  mit  einer  AmyUttioir. 
weingeistigen  Auflösung  von  einfach  Schwefelkalium  als  eine  ölige,  uu« 
angenehm  swiebelartig  riechende  Flüssigkeit  erhalten«  die  leichter  als 
Wasser  ist  und  bei  216^0.  siedet.  Auch  ein  zweifach  Schwefel« 
amyl,  (€6U|i')«8t,  ist  dargestellt.  Man  erhält  es  durch  Destillation  con- 
centrirter  Lösungen  von  aweifach  Schwefelkalium  v,nf}  amylschwefelsattrem 
Kali.  Verhält  sich  dem  einfach  Schwefelamyl  sehr  ähnliob. 


Amylmörcaptan :  U^UijS  oder  }S 


Ftfblow  Slige»  imaugendim  xwid>elartig  rieebende  FlOeeigkeit  von  Amyi 
0,865  speeifiMfaem  Gewicht  and  120«  C.  Siedepunkt  Hit  MetallsalieD, 
oamentticb  Qaeekailberoxyd ,  letit  es  mob  naeh  Analogie  aller  Übrigen 
Mercaptane  in  Mereaptide  tun. 

Qneckeilberamylmercaptid  bildet  sich  durdi  directe  Einwirknng 
von  Quecksiiheroxyd  auf  Aroylmercaptan  und  stellt  kleine  perlmutletglänzende 
Blättchen  dar.  Das  Amylmercaptan  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  amyl- 
schwefelsaurem  Kali  auf  Kaliumsulf hydrat,  auch  durch  Zersetzung  einer 
weingeistigen  Lösung  der  letzteren  Verbindung  durch  Amylchlorür  wird  es 
erhalten. 
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AmylBnUbnsfture.   AmyldifhioiiBftiire :  G^HuSOaH 

Von  der  Constatation  dieser  Säure  gilt  alles  von  der  Hetbyl-  und 
AethylBulfonsäare  Gesagte*  Aueh  ihre  Büdung  dnreli  Oxydation  des  Amyl- 
mercaptaDs  ist  der  der  oben  genannten  Solfonsänren  völlig  analog.  Die 
8äure  ist  krjEtallisirbar  und  sehr  beständig,  ihre  Salze  krystallislreii 
ebenfalls  and  sind  leicht  löslich. 


Ammoniak« 

bMC»  dM 

Anqrk. 


Amm oniakbasen  des  Amyls. 

Die  bisher  dargestellten  hierher  prliörigeu  \  erbindungen  sind: 

G,U,,'\         €  H,'  1         €3115'  1 


N 


H 
H 

Amylamin 


g:h:.'("  5jk':,i 

Diamylamin  Tnamylainin  Mefliylätliyl-  Diäthylamyl- 

amylamin  amin 


N 


€5^11' 


€  H3' 
H 


N 


0 


H 


0 


Tetramyliiim- 
oxydhydrat 


Triäthy  1  amylium- 
oxydhydrat 


Methyldiäthylamylium- 
oxydhydrat 

Der  CSiarakter  aller  dies«*  Yerbindungen  ist  der  der  befreffendai  Ammo- 
niak* und  Ammoniumbaseti  der  bis  nun  schon  abgehandelten  Alkoholradicale; 
wir  konnten  daher,  wollten  wir  alle  diese  Verbindungen  einzeln  abhandeln, 

nur  BpkannfpR  wiederholen ;  da  nl>cn1i<'^  (lio?clbpn  vorläufig  kein  praktisches 
Iiiteres8o  beanspruchen  können ,  so  begnügen  wir  uns  damit ,  das  Amylamin 
allein  etwas  näher  zu  betrachten. 


Amylamin:  G^HjaN  oder  H 

H 


JLmylAmlo.  Das  Amvlaniin  ist  eine  Icicbte  farblose  Flüssigkeit,  welclie  zugleich 

nach  Ainnionink  und  Fupel()l  rieeht,  bei  95'' C.  ßiedet  und  angezündet 
mit  leuchtender  Flamme  verbrennt.  Mit  Wasser  mischt  es  sich  zu  einer 
etark  alkalischen  Flütisigkeit ,  die  Bieb  gegen  Metallsalze  dem  Aetbykrain 
aunlog  Ycrhiilt.  Aus  der  Luft  zieht  es  Kohlent^aure  an  und  verwandelt 
sich  in  kohlensaures  Amviamiii. 

Die  Salze  des  Amylamiu!»  sind  krystatlisirbar  und  meist  leicht  löslich. 
Das  chlorwatsersioffsaure  Amylamin  bildet  weisse  fettig  anzufühlende 
Schuppen,  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Das  Amy lamin -Piatinohio- 
rid:  2(eBH,,N,HCI)PtCl4,  stellt  in  warmem  Wasser  lösliche  goldgelbe  Blat* 
ter  dar. 

Rddunfj«-  Amylamin  entstfbt  bei  fler  7er«=et7ijnp  des  Cyansüure-Amyliit Ii or«  mit 

weites  de«  KhÜ,  bei  dcr  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Jodamyl,  bei  der  Kinwnkung 
von  Wasserstoff  in  statu  na$€endi  auf  Qyanbutyl  (Valeronitril) :  €ßH9N  +  4Il 
SS  €kH|sN,  beim  Erhitzen  von  amylschwefelBaurem  Kalk  mit  weingeistigem 
Ammoniak,  femer  ])ci  der  trockenen  Destillation  der  Knochen,  des  in  Kali 
aufgelösten  Uoms,  des  Lencin^  und  ist,  wie  es  scheint,  aach  im  Guano 
enthalten. 
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Verbindungen  des  Amyls  mit  Phosphor  und  iUeUiüen. 

Bisher  sind  diese  Verbindungen  noch  aehr  unvollkommen  gekonni.  So  rho^phor. 
weit  man  sie  kennt,  sind  sie  in  allen  Beziehungen  analog  den  correspondiren-  aw^»^** 
den  Verbind ung'en  der  Methyl»  und  Aethylreiho.  Es  wird  genügen ,  hier  nur 
ihre  Formeln  zu  geben. 

Von  den  Phosphurbuscn  sind  dargestellt: 


€  II,'  1  Gail 


€  Hg' 

J 


2  , 


J 

Fhosphamyltri-  Phoephnnyltri- 
methylim^jodfir  ftthyliusgodfir 

Von  den  Verbindungen  mit  Metallen:  M«uuv«r* 

Triamylstibin    SbCCsHtiOs 

Triamylstibinbromür   Sb  (CsHj/lg,  Br^ 

TrianiYlstiV)i"nclil()rür  ......  Sb  (Cs'Hn'ia,  Cl^ 

Trianiylslihiiijüdür   Sli  (6.  II, J2 

Triainylstibinoxyd   bb  (Cr.Hjj')»,  O 

Triamyldlbineulför   8b  (GgHaOa)  ^ 

Antimondiamyl   Sb(€(iH]t% 

Antiniondiamylchlorür   Sb  (OaHj,%CI 

Hydrarg  vrfi  und   Hp(r.-n,,') 

Uydrargyraniylchlorür   äg(65Uj,')Cl 

etc.  etc. 

Femer : 

€  Hg'  1  e  H3' ) 

Areendimethyldiamyliumylium-  Anendimetbyldiamylium- 


jodür  oxydhydiat 

Zinkamyl:  |JhJ1')^" 

iit  den  entsprechenden  Zinkverbindungen  der  lifetbyl-  tind  Aethybmhe  in 
EigensehaAen  und  Bildungsweise  analog. 

Zu  den  AmylTei'bindnngen  2fthlen  ÜBnier: 

Biamyl  (eogenaunt^^ß  freies  Amyl):  Q^^fj 

Farblote  klare  Flflseigkeit  Ton  achwach  ätheriBcbem  Gemch  und  mtmji 
brennendem  Geecbmaek,  welche  bei  166*^C.  aiedet  und  bei  —  80*  C«  rieh 
Terdickt.  In  Wasser  löet  es  rieh  nieht,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether. 
Srin  specifiMhea  Gewieht  ist  0,770, 

Man  erhält  datlNamyl  dnrdi  Erhitzen  von  Jodamyl  mit  Zinkamrigam,  fer- 
ner bei  der  Zersetaung  des  eapronsauren  Kalis  durch  den  galvaniichen  Strom. 
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■entoff. 


•IkoboL 


€r  H  '  1 

Auch  gern i echte  Amyle:  AethyNAmyl:  qj^^  A 
amyl:  ^^^%|  sind  cUurgeitellt 


und  Buiyl- 


Amylwasscrstoü,    Amyliiydrör;  ^^Hi^  oder 


H  I 


Der  Amylwanentoff  stellt  eine  farblose,  Imcht  bewegliche,  dem  Chlo- 
roform ähnlich  riechende  Flfissigkeit  von  0,628  specif.  Gew.  dar,  die  bei 
30*  G.  siedet  und  bei  —  24«  G.  erstarrt  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich In  Alkohol  und  Aether  und  brennt  angesttndet  mit  weisser  leuch- 
tender Flamme.  Löst  Fette  auf  und  wird  weder  von  Brom  noch  vaa 
rauchender  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpeteraänre  angegriffen. 

Der  Amylwasserstoff  wird  beim  Erhitseti  von  Jodsmyl  mit  Zink  und  Was- 
ser erhalten: 

2(65H,i,  J)  +  2Zn  -h  B^B  s  2(€5H,„H)  +  2nO  +  Zn  J, 
Auch  bei  der  Zersetzung  des  Jodamyls  durch  Zink  allein,  sowie  bei  der 
Behandlung  von  Amylalkohol  mitChlorzink  tritt  er  als  seoandiresZeneUangs- 

produüt  auf. 

Er  ist  nachgewiesen  als  Besiandtheii  des  leichten  Stoinkohlentheer- 
Öls,  der  Boghead  -  Naphta  (Dostillationsproduote  der  Bogheadfcohle)  und 
des  amerikanischen  Brddls  (Fe(ax>leum). 

iBoumy lalkohol.  Pseudoamyialkohul  :  ^^Ui^O.  Die  Theorie 
l&sst  f9x  dss  Amyl,  ^5  Hu,  zahlreiche  Isomerien  vorhersehen.  Es  ist  sber  nur 
ein  Pseudo-  oder  Isosmylalkohol  genauer  stodirt  Diesen,  auch  als  Amy- 

lonhydrat  bezrioliiiet ,  erliillt  man  durch  Behandlung  von  Amyleii:  G-H,,j, 
mit  .Tüdwasserstoft',  wobei  sich  Isoamyljodid,  ^^sll,].!,  als  eine  bei  130^  C".  sit'- 
dcnde  Flüssigkeit  bildet.  Mit  NllluTOxyd  und  Wasser  Itcliaiidelt ,  peht  diese« 
unter  Abscheidung  von  JodMlber  in  Isoamyiaikohol  über.  Durch  Behand- 
lang d&i  Amylens  mit  Schwefidsftore  und  nscbherige  DestiUalion  scheint  der- 
selbe Alkohol  erhalten  au  werden. 

Der  Isoamylalkohol  ist  in  Wasser  viel  löslicher,  wie  der  normale  Amyl- 
alkohol, siedet  schon  bei  10R"C.,  besitzt  einen  wesentlich  verschiedenen  Ge- 
ruch und  zeigt  grosse  Neipun;;,  hei  verschiedcncü  il^iautioneu  Aniylen :  C-,  Hj,„ 
oder  Polymere  desselben:  I>i-  und  Triamyleu,  abzuscheiden.  Bei  der  Oxy- 
dation  mit  chromsaarem  lUK  und  SchwefelsiMire  giebt  er  weder  Valeraldehyd 
noch  Valeriansftm«,  aondem  viel  Enigmure  und  Aceton.  Diesem  Verhsltea 
nach  ist  er  ein  sogenannter  secundärer  Alkohol  (vgl.  Seite  176)  und  es  ist 
nicht  unwahrscheinlich,  dn^^s  die  Stracturformeln  des  normalen  und  des  Iso- 
amylalkohulfi  nachutebendc  sind: 

T  II. 

CII3  leilg 

CII>  GHL  «,H7 

ch:  II.  eil  «der  .CH.OU 

t'H'  U^ll,  ^Hg 


(:■  IL, .  e  H 


2«iormaler  Amyialkohul 


Isoamyialkohul 


1 
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Nioh  erstorer  Formel  wäre  der  IsoamylaUcobol  Ali  Diaibyloarbinol, 
niich  n.  als  Methylpropylcarbinol  zu  hezciehnen. 

Von  Derivaten  des  Isoamylalkohols  sind  die  Haloidfithcr  und  einige  Dcmate 
zusaiiiTiiengesetzte  Aether,  die  aber  alle  sehr  uubcstäiidig  sind,  ferucr  Iso- 
amylamin  dargestellt.  Letzteres  unterscheidet  eieli  Ton  dem  nomalen  Amyl- 
arnin  dorcli  niedrigeren  Siedpnnkt;  78,6*  C.  and  yenchiedcnea  tpecifisches  Ge- 
wicht:  0,755  hei  0®.   Liefert  krystallisirhare  Salze. 

Ein  zweiter  rHcudoamylalltohoI,  als  tertiäres  Aethy Idimethyl- 
carbinol  bezeidmet ,  soll  diueh  Einwirkung  von  Propionylchlorür  auf  Zink- 
metiiyl  eutstehen  und  eine  schon  bei  lOO^  C.  siedende  Flüssigkeit  darstellen. 
Er  ist  noch  so  gut  wie  nicht  gekannt  Endlich  bleibt  zu  erwähnen»  dass  ans 
den  kinflicfaenGährnngsfaMldlen  saweileuein  opti b eh -nn wirksamer  Amyl- 
alkohol gewonnen  wird. 


Caproylverbindungen. 

Rüdical  Uexyl.  Caproyl:  C^üj«'. 
CaproylalkoboL 

Syn.  Capronalkohol.  HcxylalkoLol.  Caproyloxydhydrat. 

^MiB  H  r 

Empirische  Formel  Typeuformei 

Oeligo,  dal  Licht  stark  brechende  FlöMigkeii«  von  aromatischem  Caproyi- 
Geruch  und  einem  specifischen  Gewichte  von  0,833.    Er  Ist  unlöslich  iu 


nnd  liedot  zwiachea  148  bis  löV  C.  KaH  verwandelt  ihn  in  hd* 
herer  Temperatur  in  oaproDBanres  Kali. 

Dieeer  Alkohol  soll  in  jenem  Theil  des  rohen,  durch  Gährung  der  Woin-  vorkommen 
trcstcm  entstehenden  Fuselöls  enthalten  sein,  welcher  zurückbleibt ,  nftchdcjn  ^j^'* 
der  Amylalkohol  fibcrdestillirt  ist.     Man  erhält  ihn  aber  auch,  indem  man 
Jodcaproyl  mit  esäigtiaurem  fcjilber  l)uiiHtuklt,  wobei  Essigsäure-Caproylalher 
und  Jodiilber  entstehen,  sodann  Zerlegung  des  Essigsaure-Caproylathen  durch 
Kalihydrat,  wdohes  sich  damit  in  CaproylfUkohol  und  essigsaures  Kuli  umsetst : 

Jodcapropyl     Essigsaures      Jodsilber  Essigsaures 
Silber  Caproyl 

Essigsaures     Kalihydrat  Caproylilkohol  Essigsaures 
Caproyl  Kali 

Caproylalkohol ,  identisch  mit  dem  Galmingscaproylalkohol,  bildet  sich 
auch  durch  Heduction  des  Capronaldehyds  mit  Niüriumamalgam :  G^U^^Q 
4-  211  =  tiaU,,«. 


r 

Digitizeü  by  <jüOgIe 


I«oc«profI- 
Alkohol 
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Aue}>  durc  h  Behandlung  von  IIoxylonl>mmär  mit  Sübevoxyd  und  WaaMT 
erhält  man,  wir  fs  scheint,  Caproyl.ilkghol. 

Die  vorschiedeuen  Berinte  des  GapFOylalkohols  sind  noch  nicht  sehr 
genau  studirt.  Wir  zählen  die  bisher  dargestcUton  nur  auf:  Caprojl- 
Aethyläther  (gemischter  Aether),  Essigsäure  -  Gaproylilther , 
Caproylchlorür,  Caproyljodür undCaproylbromür,  Caproyl- 

ßchwefp]  säure,  C  a  p  ro  yl  Btil  f  ür,  Cnp  r  oy  1  in  or  c  a  p  t  n  n  ,  Caproyl- 
Bulf  on  s  iiu  r  f  ,  Caproylamin,  Dicaproylamin  ,  Tr  i  ca  pro  y  1  aiuin 
und  Tricaproyläthyli  umj  odür,  endlich  Dicaproyl,  Butylca- 
proyl  und  Methyl caproyl.  Sie  sind  alle  noch  ziemlich  unToUkommea 

studirt. 

Isocaprovlalkoliol.  -  Ilexylalkohol.  Dieser  dem  Oiihninjrscnproyl- 
alkohül  nur  isomere,  wahrscheinlich  secundäre  Alkohol  wird  erhalten 
durch  folgende  Reactionen.  Man  behandelt  Mannit  mit  Jodwasserstoff',  wobei 
Itocaproyyodid  nacli  folgender  Glddiung  entstellt : 

^«         +  n  HJ  =r  «eH,,  J  +  6B,0  +  10 J 
Mannit  bocanroyl- 

jodür 

Das  Isocaproyljodür,  eine  ölige  bei  167° C.  siedende  Flüssigkeit,  geht 
bei  der  Beliandlmig  mit  Silberoxyd  and  Wasser  in  Iflocaproylalkohol  über. 
Bei  187**  tiedoide  ölige  Flfiesigkeit  von  0,62  specif.  Gewicht,  welche  leicbt 
Hexylrn:  C(;II)2  ausscheidet.  Bei  der  Behandlung  mit  oxydireiuUn  Agcntien 
liefert  «  r  j-?  Hcxyluldtliyd,  £^U^2^}  einen  acetoniihnliehcn  Körper  und  bei  fort- 
gesetütcr  Beliaiidluug  des  letzteren  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure 
Essigsäure  und  Buttersaure.  Diess  macht  es  wahrscheinlich,  dass  die  Cousti- 
tntiontformel  dieses  Alkohob: 

€  H.OH 

st  Zwei  tertiäre  Isocaproylalkohole,  als  Dimethylpropylcarbinol  und 

Diäthylmcthylcarbinol  bezeiohnet,  sollen  sich,  errterer  ^<  i  Kinw'rkung  von 
Butylchlorür  auf  Zinkmethyl,  letzterer  bei  Einwnrkung  von  Aoetylchiorür  aoi 
Zinkätbyl  bilden.  Sie  sind  noch  nicht  näher  studirt. 


H  e  p  t  y  1 V  e  r  b  i  n  d  u  B  g  e  n. 

Badical:  Ueptyl  G^ais'. 

Heptylalkoliol. 
Syn.  Oenanthylalkohol. 

€tHhO  H  J*^ 

Empirisch«  Poimel.  Typenfwinel. 

Hoptyl-  Farblose,  ölige,  unaugcnchni  arouialiach  uochendc  Flüssigkeit,  leich- 

tor  wie  Wasser,  siedet  bei  163'-  bis  165"  C.  Giebt  beim  Schmelzen  mit 
Kali  und  bei  der  Oxydation  mit  chromsaurum  Kali  und  Schwefelsäure 


Digiiiztxi  by  Google 


Ueptylverbindttugen.  189 

Oananiliylaäiire  nnd  Oenantbylaldehyd  (Oenantbol),  bei  der  Deilil]*ii<m 
mit  Chlonink  Heptylen  (Oenaatiiyleii)  €tHi4. 

Der  Heptylalkohol  wurde  «Is  Beetandtheil  det  WemtrertennFiuelölB  neben 

Ctproylalkohol  und  anderen  Alkoholen  nachgewiesen ;  man  erhält  ihn  Muaer- 

dorn  hoi  der  Behandlung  von  Oenanthaldehyd  (Ofnanthul)  mit  Wassprstoff  in 
statu  nascendi;  nüs  dem  Heptylwassenstoff ,  einem  im  leichten  Steiukoh len- 
theer und  im  anienkaoischen  Erüül  vorkommenden  Kohlen wassei'sioffi  durch 
jene  fieaotionen,  dureh  welche  wir  von  den  HydrOren  su  »mattniengeietilen 
Aethem  und  Alkoholen  anfiteigen  (vergl.  nniear  Caproylelkohol  Seite  187  n.  9,  vt.), 
endlich  hei  der  {Behandlung  von  Aethyl-Amyl:  ^a^^ö-^6^ii>  mit  Chlor,  wohei 
Bich  Heptylchlorür,  C^HjjCl,  ^iMet.  Dieses  mit  Essigsäure  und  essigsBurf^m 
Kalium  i'ji  zupeschmolzenen  Röhre«  erlutzt,  liefert  unter  Abscheidung  von  Chlor- 
kaimm  iieptylon,  ^7U}4  und  essigsaures  Heptyl.  Essigsaures  Ueptyl 
endlieh  nnd  Kalihydnt  giebt  eerigianree  Kali-  nnd  Heptylalkohol. 


Heptylhy<WP:  67  Hi«  oder  ^'^^^'j 


Dünno,  bewegliche,  aromatisch  riechende,  mit  leuchtender  Flamme  yr.  i  tyi- 
brennende  Flüssigkeit  von  0,71   specifischem  Gewicht  und  bei  94^  bis 
98^  G.  siedend.  In  allen  Besiehangen  dem  Hexylbydrür  analog. 

IHeser  Kohlenwasserstoff  ist  ein  Bestandtheil  des  leichten  Steinkohlen- 
theeröl",  tlf  r  Oele  der  Boghead-Kohle  und  des  amerikanischen  Enlöls  und  fin- 
det sicli  namentlich  in  letzterem  in  erheblicher  Menge.  Auch  bei  der  Be- 
handlung von  Amylalkohol  mit  Chlorzink  wird  er  geltildet. 

Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  oder  mit  Jod  geiit  er  in 


Heptylchlorür  ^^^'^  und  Heptyljodür 


Ober.  Das  Heptylehlorftr  ist  dno  furbkaa,  angenehm  fttherisoh  rie-  Heptyi- 
chende,  bei  150<^C.  siedende  Flüssigkeit,  welche  angesOndet  mit  grfin*  Hept^r."^ 
gesäumter  Flamme  brennt.  Speci fische»  Gewiebt:  0,89.  i^^' 

Das  Heptyljodür,  durch  fiehandlnng  von  Heptylalkohol  mit  Jod 
und  Phusplior  dargestellt,  ist  eine  gegen  190^ C.  siedende,  farblose,  an 
der  Luft  sich  bald  bräunende,  aromatisch  rioohende  Flüssigkeit. 

Doroh  die  Einwirkong  von  esngsaiirem  Kali  anf  Heptylchlorür  bil- 
det sieh: 


EsBigsfturo-Heptylätlier:  ^^^^'j^ 


•]s  eine  «ogeDohm  nach  Bimaa  rieehendo,  farblose  auf  Wasser  sefawim-  FeB:»^»aar*. 
mende^  bei  179*C.  siedende  FMsiigkdt.  l^^^- 

Auch  Uepf  ylscbwefelsäure  und  Heptylamin  sind  dargestellt, 
Siher  wenig  »tudirt. 
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Caprylverbinduugen. 

Radical :  Capryl  oder  Octyl :  f^g  H^^'. 

GapryUlkoliol. 

Syn.  Capryloxydhydrat.  Octylalkohol. 

OsHisO  H 

Ktn). irische  Forme).  Typeufonuel. 

Gjjpijri'  Oelige,  klare  FlüBsigkeit  von  angenehmem,  aromatischem  Geruch,  an- 

löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether,  bei  178'*C. 

siedend  und  mit  heller  leuchtender  Flamme  brennend.  Ihr  specifischcs 
Gewicht  wurde  =  0,823  gefunden.  Lost  ähnlich  doni  Aothyhilkohol  Jod, 
Schwefel,  Fette,  Harze  und  viele  andere  Stoffe  auf,  verbindet  sich  mit 
Chlorcalcium  zu  einer  schon  krystaUieirten  Yerbindimg  und  giebt  mit 
Kalium  und  Natrium  Caprylute. 

Der  Caprylalkuhol  entsteht  durch  Destillation  der  RicinölHüure  mit  Kali- 
hydrat.  Es  wird  dabei  ausserdem  Sebacykäuro  und  WasaeratoÜgas  erzeugt : 

Ridnölsäure  Ca].ryiulkoliol  Sebacylsäure 

Von  den  Derivaten  dieses  Alkohols  smd  folgende  dttrgestellt : 

Derivate 

IHe  gemischten  Aetiter:  Gaprjl •MethyUther,  CapryUthyl* 
MotaiC'''  i'^hc''         Caprylamyl&ther,  die  zusammeBgeeetiteii  Aetber  und 
Aethersäuren :  Caprylicliwefelsäure,  Salpetersfture-  und  Esaig- 

säure-Capryläther,  Caprylchlorür,  Caprylbromür  nnd  Capryl« 
jodür,  das  Caprylhydrür,  ein  Bestandtheil  des  leichten  Steinkoli- 
lentheeröls,  der  Boq-headnaphta  und  des  amerikanischen  Petrolenms ; 
Caprylsulfür,  Caprylamin  nnd  Aethylcaprylamin. 


Pelargyl-  (Nonyl-),  Rutyl-,  Lauryl-,  Cocyl- 
und  My rylverbindungen. 

Hadicale:  GoH«',  e,oH«',  e^jH»',  G„H„',  ö„Hj,'. 
TergL  Tabelle  S.  IIS. 

Weitet  Dieöe  Radicale  werden  in  einer  Reihe  von  Kohlenw^'sserpfofFfn  an- 

i^äi.  genommen,  welche  im  leichteti  Steinkohlentheeröie,  in  der  B LiL:lioadnaphta 
und  im  amerikanischen  Petroiemu  Luthalteu  sind  und  als  die  Ilydriire 
diesflir  Badioale  betrachtet  werden  können.  In  den  obengenannten  Miül" 
rialien  ist  wabredieiaHdi  die  ganze  Reihe  dieser  llydrüre  vom  Amyi: 
eftHii,  bia  mm  Radicale:  €i5Hji,  enthalten. 
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Dioee  Kohlenwassorstofiet  gesättigte  Molekülo ,  sind  aber  identisch 
mit  den  sogenannttin  freien^  isolirten  Alkoholradikalen.  So  ist  das  Aethyl« 
hydrür,G, Hc,  identisch  mit Diinethyl,  (7H3.OH3,  das Butylhydriir,  G4H10, 
identißch  mit  Diilthyl,  G-^      •  G^II^,  das  Hezylbydrür,  GcHi«,  identisch 

mit  Dipropyl,  ( '  IT; .  G.,  II;,  u.  s.  w. 

Die  Alkoliolü  (lieser  Radikale  und  andere  Derivate  fehlen  noch  durch- 
aus. Auf  den  Silico-Nonylalkohoi,  auf  eine  Verbindung,  welche  als 
Nonyi-  oder  als  Pelarprylalkoliol  betrachtet  werden  könnte,  in  welchem 
1  At.  ('  durch  1  At  vSi  ersetzt  ist,  wurde  bereits  Seite  171  hingewiesen. 

Die  iiydrüre  dieser  iiadikalc  sind  üiige,  oromatisoh  riechende  Flüs- 
sigkeiten. 


Cetylverbindungen. 

Radical:  Cetyl  ^,«1133' 

GetylallcohoL 

Hyn.  Uetyloxydhydrat.  Aethal. 

Gl«  Haa'l  ^ 

G,6 11,40  H  r 

Empiriache  Fonnel.  TfpenforiBel. 

Wdsse,  feste  krystallittisehe  Hasset  gemoh-  und  geseluDacidos,  bei  ^f^y^^^ 

49^  C.  schmelzend  nnd  beim  langsamen  Erkalten  in  glänzenden  Blättern 
erstarrend.  Der  Getylalkohol  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether  und  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lö- 
sung in  glänzenden  Kftttchen.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  lässt  er  sich 
unzersetit  yerflüchtigeii  und  verflüchtigt  sich  selbst  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  geringer  Menge,  Entaündet  brennt  er  wie  Wachs  mit  heil- 
leuchtender  Flamme. 

Durch  Erhitzen  mit  Kalikalk  ▼erwandelt  sieb  der  Getylalkohol  in 
polmitinsaures  Kali: 

G,„  H3,  O      K  11  e  =  G,e  Hs,  K      -f-  4  H 

Zur  DarNtellun^'  des  Cetylalkohols  erhitzt  man  Wallrath  mit  einer  alkolio-  Damdtinig. 
li8<'h*'Ti  AfiH<»s(iug  von  Kalihydrat  und  vermi»cht  die  kochende  Lösmif?  mit 
eintr  lauwanucn  Losung  von  Chlorealcimn.  Der  Niederschlag,  palmitinsaurer 
Kalk  und  Getylalkohol,  wird  getrocknet  und  in  einem  VerdrtjigangBapparate 
mit  kochendem  Alkohol  behandelt.  Ans  der  alkoboUichen  Losong  sdieidet 
sidi  beim  £rkalt«i  der  Alkohol  ab,  der  mit  Wasser  gewaschen  und  ans  Aether 
mter  Zusats  von  Thierkohle  umkrystaUisirt  wird. 


CSötylätlier.  Oetyloxyd;  Gsjtü««e  oder  o**5*^lo 


Der  Cetylitber  ist  eine  feste,  weisse  krystaUinisohe  Substans,  wel-  uetyiauier. 
die  bei  56*  C  sefamilzt  und  bei  62*  G.  wieder  krystallinisch  erstand  Der 
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Ceiyläther  ist  anlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  ÄeÜier  und 
krystallisirt  aus  diesen  Lösungen  in  pracbtrollen  glfinsenden  Blittchon. 
Bei  300^  C.  destillirt  er  ohne  Zeneteting. 

Man  erhält  den  Ceiyläther  durch  Behandlung  von  Natrianootylat  mit 
l'('ty]jo(hir.    Das  Natriumcetylat  bildet  nch  durch  JSinwirkang  yon.  Natrium 

auf  Cctylalkohol. 

Nairiumätiiyl  at  in  Weinproi^t  gelöst  und  mit  Jodcetyl en^aimt,  giebtden 

A.u.,i-  Aethyl.Cetyläther  ^«      'Ao  jl^.^^^^^  T^^^t^^lLiSf?''*' 

OBiyltiii«r.  '        '  ^i««8S  J    bei  iXfiC,  BcfameUeade  Krystallblittchen. 

Nfttriumamylat  in  Amylalkohol  gelo  t  unil  mit  Jodcetyl  behandelt,  den 
c«i>uiUi«r.  "        "  ^16^83  i  sduueuend. 


Zusammengesetzte  Aether  und  Aethera&nren  des  Cetyls. 

zii8<immea.  Ton  den  stununmengcseteten  Aethem  des  Cetyls  sind  essigssnres, 
AeTbe^dM  beniofisnnres  und  palmitinsnnres  Getyl  dargestellt.  Der  Palmi- 
^^'^      tinBftnre*CeiylSther  ist  im  Wallrath  enthalten.  Pernes: 

Cetyi-  Cetyl-Sohwefels&ure ;  «  ^  ^ti  /lo«,  ist  in  freiem  Zustande  nicht  be- 

kaniit.  Ihr  Kalisalz  erhält  man  in  weissen  Hliittchon ,  wenn  man  Cetyl- 
alkohol  mit  concentrirter  Schwefelsäure  im  Wauserbade  erwärmt,  das  Product 
in  Weingeitt  Idst,  mit  einer  weiugeistigen  Kalilösung  nentraliflirt,  dse  sich 
abscheidende  tchwefelsaare  Kali  aältrirt  und  das  Filtrst  zur  Kiyatallisation 
abdampft, 

Ton  den  Übrigen  Yerbindnngen  des  CSetyls  sind  noch  m  erwihnen: 

OetyliOilorar:  «(«HstCl  oder  j 

Chlor-,  In  Wasser  und  Alkohol  uuiöölichos  mit  Aether  leicht  mischbares  Li- 

Joäöityi."'^  quiduni  von  0,84  specif.  Gew.    Es  siedet  bei  290*  unter  theilweiser  Zor- 
setzung.    Bei  fortgesetztem  Sieden  geht  es  in  Ceten,  G10H32,  über. 

Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  I'husphurchlorid  auf  Cetylalkohol. 

Cetylbromür:  döHaaBr  oder  ^*'^^'| 
FarUoae  KrystallUftttch«,  bei  W  C.  schmelsend,  unlöslich  in  Wi 


ser,  löslieh  in  Alkohd  nnd  Aether. 

Man  erhSlt  es,  indem  man  Cetylalkohol  mit  Phosphor  und  Brom  sehmilst 


CWyljodür;  ei,H.,J  oder  ^««^»^'j 


Farblose  Blättcheu,  in  ihren  Löslicbkoiisvt  rhältnissen  mit  dem  ßro- 
raür  übereinstimmend,  bei  22*^  C.  schmelzend.  Durch  Behandlung  mit 
Ammoniak  geht  es  in  Tricetylamin  über. 

Dai^  (Jetyljodür  wird  in  analoger  Weise  wie  die  Jx>dure  der  übrigen  Aiko- 
holruilicale  erhalten. 
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CeryWerbindimgen.  198 
Cetylsullür:  GaaU«»S  oder  ^'^Vjs 

Hau  orbili      indem  nma  weingaigtige  LCmmgm  von  GetylcUorflr  c««yuaifttr. 
imd  SehwaftilbiUiiiin  «rwftrmt.  Das  Prodvet  wird  in  lieinem  Waaier  ge- 
mIuboImh  und  ans  koohendon  Wamgaiai  mnkfyslaUiiirt  Süberglftn- 
lande  bei  76*  (X  ■chmaliwida,  in  Aether  nnd  heiüem  Alkoibol  Idalicfae 
BUttdien. 

Oetylmereaptaa.   Oetarlmilfhydrat.:  GitHs«»  oder  ^^"^'"'  js 

Seine  Eigenschaften  siud  deneu  des  Cetvl?nlfiirR  sehr  ähnlich.    Es  otyi. 
schmilzt  schon  bei  50"  V.  und  erstarrt  nicht  straliiig  wie  letaleres,  boudti  ii 
in  zarten  dendritischen  Kiystalleu.    Seine  alkoholische  Lösung  giebt  mit 
Silberoxydsalzen  und  mit  Quecksilberchlorid  weisse  Niederschläge. 

Zur  Darstelluug  des  Cetylmereaptauü  vermischt  man  weingeietige  Lösun- 
gen von  Cetylchlorür  und  Kaliumsulfhydrat,  setzt  Bleizuckerlösung  zu ,  fällt 
mit  Waeier  und  sidit  den  Niedenchlag  mit  Aether  am. 

T ricötyiamin  :  CicHj/  N 

Farblose,  bei  39*' C.  schmelzende  Nadeln,  beim  Erkalten  kryatalli»  Trioetyl- 
niai^  erstanend.   In  heissem  Alkohol  löslich  und  daraus  beim  £rkalten  '"^ 
niederfallend. 

Seine  Sul/e  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Acthcr.  Sein 
Platindoppelsals  ist  ein  gelber  pulveriger,  in  Alkohol  kaum  lösliober  Nie- 
denohlag. 

Man  erhält  das  Tricetylamin,  indem  man  in  auf  180^  C.  erwirmtes  Jod- 
oetyl  Ammoniakgas  einleitet. 


Cerylverbindungeo. 

Radical:  Geryl  ^itHm'. 

Von  den  Verbindungen  des  Ccryls  kennt  man  nur  das  cerotyl-  Cwfh 
saure  Ceryl:  den  Ilauptbestandtheil  drp  t  hinopi  schon  Wachses»  ?OQ  ^jjjj^'*'''*'* 
dem  wir  bei  der  entsprechenden  Säure  handeln  werden  und  den 

Cerylal  k  ohol. 
Syn.  Carotin,  Geryloxydhydrat. 

G27IIm;0  H  r 

Empüuche  Formel.  Typenformel. 

WeiHO  waehaartige,  bei  97**  C  iobmeliende  Mawe,  in  Wa«er  nnlöa-  ceryi- 
lieht  in  Alkohol  nnd  Aether  IHalich.  Bei  sehr  hoher  Temperatur  Hast  er 

V.  0«r«p- Bevaaeit,  OigulMih»  Cheml«.  |3 
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ich  nur  theilweis«  aniersetst  dwtilliren;  ein  Tb«ü  erleidet  dsbei  eine 
Zereetenng  in  Waseer  und  Ceroten :  H54.  Mit  Kalikalk  geaohmolien, 
geht  er  unter  WasBentoffentwiekelung  in  cerotinsanree  Kali  üben 

%HmO  +  KHO  =:  e„Jlf^KQ2  +  4H 
Ceiylalkohol  cwotinworee  Kali 

Dvntenang.  Der  C^rylalkohol  wird  aus  dem  efainesischen  Waohs  dargettellt ,  indem 
man  selbes  mit  Kalihydrfit  Kohmilzt,  das  Product  in  heissem  Wasser  iöpt  ,  mit 
Chlorbarium  iulit  und  aus  dem  2<(ieder8chlage  den  Cerylalkohol  durch  Alkohol 
oder  Aether  auszieht. 


M  y  r  i  0  y  l  Verbindungen. 

Radical:  Mjrriqrl  G^U^'* 

Myrirvi  Auch  Ton  den  Verbindungen  dieses  Rmlicals  kennt  man  nur  daa 

Terbuirtun-    p al m i ti nsau TC  Myricyl,  welclios  in  dem  in  Alkohol  nnlösHchen  Theile 

des  ßicnnn wachsest  dem  sogenannten  Myricin, enthalten  ist  und  den  Hy* 

ricylalkohoL 

My  ricy  lalkohol. 
Syn.  Myricyloxydbydrat,  Melyloxydhydrat,  Melisaylalkohol. 

«  ^  €laoH«i'|^ 
€ioH«,0  H  P 

Bmpirbeli«  Fonnel.  typenfonnel. 

Mffloyl*  Feste  \vf»isse  Masse  von  seidenartigem  Glanz,  bei  Öa'^C.  schmelzend 

■Ikohol,  Erkalten  krystalliniseh  erstarrend,    hit'wn  Erhitzen  veriiüchtigt 

sich  der  Myricylalkohol  zum  Theil  nnvtiräudert,  zum  Theil  aber  wird  er 
zersetzt,  l^lit  Kalikalk  erhitzt,  verwandelt  er  sich  in  melissinsaures  Kali: 

€3oII,,0  }-  KUO  =  (^aoIIr.9KG2  -H  4H 
M\  ri(  yliilkolv»!  meUssinsaures  Kali 

Man  erhalt  iliii  durch  Lieliandlung  von  Bienenwachs  mit  Kalihydrat  iu 
fthnlicber  Weise  wie  den  Cerylalkohol  aus  dem  chinesischen  Wachs. 
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&  Den 


einatomigen  Alkoholen  der  Reihe 


eutsprecheade    einatomige  Säuren. 


Allgemeine  F  o  r  iii  e  i : 


0„  Han-iO' 


Tergl.  die  Tabelle  Seite  112. 


Die  den  Alkoholradicalen  der  Reihe  ^aHm^i  eDteprechcnden  Säiire>  ^tgtm<toi 
radicale  entstehen  ans  den  ersteren,  indem  2  At>  Waaseretoff  durch  1  AU  «^anrcn  oad 
Sauerstoff  suhstituirt  werden.  Sie  lassen  sich,  hierin  ganz  ähnlich  den  Alko-  najitfai«. 
holradicalen,  in  die  Moleküle  /.ahlreicher  anderer  Körper  übertragen  und  »iud 
einwerthig,  d.  h.  Pi'e  fimglren  mit  einer  freien  VerwandtschAflseinheit 
und  ersetzen  1  At.  H  in  den  Typen.    Sie  bilden  eine  noch  vollständigere 
homolage  Reibe  Jtb  die  abgehandelten  Alkoholradicale,  eine  Reihf»,  der 
um  iiuhr  wenige       ken  vorbandeD  sind.  Sie  werden  in  nachstehenden 
Verbindungen  angenommen: 

1.  In  einer  Reihe  einbasischer  Säuren,  die  man  unter  der  Be» 
seichnnng  Fettsäuren  KUBammenzTifasson  pflegt. 

2.  Den  Anhydriden  dieser  Säuren. 

3.  Den  Aldehyden  der  correspondirenden  Alkohole,  au8  diesen 
dueh  Verlast  tob  2  At.  H  entstanden. 

4.  Den  Ke tonen  oder  Acetonen. 

6.  Den  Chlor  Aren:  Terbindimgen  der  betreffenden  Radicale  ntit 
GUor;  analog  sind  natftrlicfa  die  Bromflre  und  Jodüre. 

6.  I>en  Kusammengeietaten  Aethern  der  Fett s&nren,  d.]i. 
Selsen  derselben,  welche  statt  eines  MetaUes  ein  Alkoholradical  enthalten. 

7.  Den  Amiden,  welche  som  Ammoniak  in  derselben  nahen  Bede* 
hnng  stehen,  wie  die  Aminbasen ;  sie  sind  Ammoniak,  in  welchem  der 
Wasserstoff  gans  oder  mm  Theil  dnrcb  diese  SAoreradicale  vertreten  ist 


IS* 


Digitizeü  by  Google 


196   £matomige  Alkohole  und  ihnen  correspondirende  Säuren. 

So  wie  daroh  Oxydation  die  Alkoholndicale  in  Sänreradicak  ftber- 
gehen,  oder  die  Alkohole  io  Aldehyde  nnd  Sftnren : 

Alkohol  Aldehyd 


Aldehyd  EflsigsSare 


so  gehen  uiiii»okehrt  durch  Ucductioo  Aldehyde  untt-r  Aufnahme  von  2 
At.  ii  Iii  Alkohole  über: 

Aldehyd  Alkohol 
wobei  im  Hadical:  G|UsO,  1  At.  O  durch  2  At.  Ii  ersetzt  wird. 

Hctichung  Was  von  den  pliysiologisch  intLiLSsanteu  Bezit-litiugnn  der  Aikohol- 

je^  ßciho  radicalo  Seite  115  u.  f.  aufgelührt  wurde,  gilt  auch  von  den  Säurenidi- 
F«tiaiu  calcn,  ganz  besonders  iöt  aber  hier  ihre  Beziehung  zu  den  Fetten  her- 
v<ii  zulieben ,  die  darin  besteht,  dass  die  hierher  gehörigen  Säuren  zum 
Tlieii  aL>  liestandtheile  der  Fette  nacligewiesen  siud  und  zain  Theil  aus 
diesen  durch  Oxydationsvorgänge  entstehen,  wie  alsbald  näher  erörtei*t 
werden  soll. 

Andi  in  den  Sinrendioalen  kenn  der  WaBsentofF  dnrdi  Chlor  nnd 
andere  SalafaUdner»  durch  NOti  dnreh  einwerthige  Radicale,  namentlidi 
Alkoholradieale  enetst  werdm  und  es  können  auf  letsiere  Weifle,  wie 
wir  weiter  unten  afiher  entwickeln  worden,  die  höheren  Glieder  der  Reihe 
aus  den  niederen  eynthetiseh  anfgehaut  werden. 

Bei  weitem  die  wichtigsten  der  Yerhindnngen  dieser  Siureradicale 
sind  die  Sftnren.  Wir  werden  daher  auch  ihren  allgemeinen  C3iarakter 
und  ihre  wichtigeren  Umsetaungen  vor  Allem  nAher  ins  Auge  ÜMuen. 


Flüchtige^  und  eigentliche  Fettsäuren. 
Diese  Säuren  sind  fulgende : 


Ameiseusäuro  . 

.  G 

0, 

Essigsäure    .  . 

.  0, 

Oj 

Propionsäure 

•  G3 

K 

0, 

Butter  säure  .  . 

.  G4 

Iis 

o.| 

Yaleriansäure  . 

0, 

Caprousaure .  . 

. 

u,, 

Oenanthylsftore 

•  G7 

0, 

Gaprylsiure  .  . 

.  G, 
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Pelargonsäure  . 

/I 

TT 

Jl  >  iB 

Caprinsiiurc  .  . 

•  *^I0 

T  1 

( i>. 

1 1 

/\ 
^2 

Myristins&ore  . 

• 

0. 

t^unUtlllBilBnl  • 

•  ö|« 

0, 

Steariniftim »  . 

•  ^18 

0, 

Uyaenaaftnre  . 

•  ^« 

Hm 

0, 

CerotinBftiire .  , 

Melinmfl&iire  . 

Hm9i 

Die  in  diese  homologe  Reihe  gehörenden  Säuren  führen  bis  zur  ('ap  r  i  n-  AiiKcmcincr 


sAure  ind.  den  Namen  flfichtige  Fetts&uren,  Diese  sind  bei  gewöhn-  dcr'Vmrh. 
licher  Temperatur  flOssig,  meist  dlartig  und  auf  Papier  sum  Theil  versehwin-  llfuteii!^ 
dende  Fettfleeken  erzeugend.  Sie  sind  flüchtig,  d.  h.  sie  lassen  sich  unsersetst 
destiUiren  nnd  gehen  beim  Kochen  mit  Waaser,  wenngleich  ihr  Siedepunkt 
höher  als  der  des  Wassert  liegt,  mit  den  Wasserdftmpfen  bei  der  I>estil]a- 
tion  Aber.  Sie  sind  ausgezeiehnet  durch  einen  stechenden  Geruch  und  bren* 
nenden  Oeschmack.  Unter  0*  ü.  erstarren  sie  krystalliuisch.  £inige  davon 
sind  im  conoentrirten  Zustande  entzündlich.  In  Waaser,  Alkohol  und  Aether 
sind  sie  löslich;  ihre  Löslichkeii  in  Wasser  nimmt  aber  mit  der  Krliöliung 
des  Kohlenstoffgehaltes  ab,  so  dass  sich  die  höherm  Glieder  der  Reihe 
mit  Waner  nicht  mehr  mischen.  Ihre  Lösungen  röthen  J^ackmus  stark. 
Mit  Basen  bilden  sie  mc'wt  lösliche  und  krystalli sirbare  Sal/c,  wobei  sich 
wieder  dio  RegelmÄssigkeit  zeigt,  dass  die  Löslichkeit  dnr  Jkryt-  und 
Silbersalze  in  dem  Maasse  abnimmt,  als  der  KoblrnstofTgolialt  der  Säure 
sich  erhobt.  Aurh  ihr  Siedepunkt  Rtoht  zu  ihrer  Zusamiiicnsetziing  in  mvdo- 
einem  conRtantet)  VeHüiltnif^s.  Um  je  OUj,  welche  sie  mehr  enthalten,  Stj^^rnfts* 
steigt  nämlich  ihr  Siedepunkt  um  etwa  19^G.    So  siedet  die  stiSi. 

Ifvaa  Fett« 

Ameisonsänre  .  bei  99»  C.  tiawo. 

Essipuäiire  .  ,  „  IIS^C. 
Propionsäure  .  „  137*^0. 
Buttersäure  .  .  „  156^0. 
VdOTansäure  .    „  175*  C. 

doch  verwischt  sich  bei  äofi  höheren  Gliedern  diese  Regolmäasigkoit  mehr 
and  mehr^ 

Die  eigentlichen  Fetts&aran»  welche  mit  der  Laurinsäure  bc-  An^em  i,icr 
ginnen,  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  geruch-  und  geschmack-  d.'.'r^'itf'.it 
lo«,  machen  auf  Papier  im  geschmolzenen  Zustande  nicht  wieder  ver-  iaiiwi/**" 

pchwindende  Fettflecken  und  lassen  sich  nur  im  lufth  ercn  Ratiruo  unzer- 
setzt  verflüchtigen.  In  Wapser  sind  sie  vollkommen  unhiBÜch,  h)elich  in 
siedendem  Alkuhol,  woraus  sie  sich  beim  Erkalten  in  Krystalleu  aus- 
scheiden, leiclit  löslich  in  Aether.  Ihre  Lösungen  röthen  Lackmus  nur 
schwach.  Beim  Erhitzen  entzünden  sie  sich  uud  brennen  mit  leuchtender 
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masender  Flamme.  Sie  sind  leicht  schmelzbar  und  zeigen  «inen  constsn» 
ten  Schmelzpunkt,  der  mit  der  Anzahl  ihrer  Kohlenstoffatome  und  iwar 
Ar  je  1  At.  0  um  3  bis  steigt.  Mit  Metallen  bilden  sie  Selae,  von 
denen  nur  die  mit  Alkalien:  die  Seifen,  toh  denen  wcdter  nnten  näher 
die  Rede  eein  wird,  in  W«8aer  lOslicb  sind. 

»udiue.  Bildong.   1.  Bine  Bildnngeweim,  welehe  dieee  SAnrea  mit  den 

Alkoholen  der  MeUiylreihe  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt  auf  das 
Engste  verknüpft,  ist  jene  der  Oxydation  der  betreffenden  Alko- 
hole,  welche  wie  wir  gezeigt  haben,  bei  der  Einwirkung  des  Sanerstofi, 
unter  Austritt  von  2  At.  H  in  Aldehyde  Abergeheu,  die  ihrerseita 
unter  Eintritt  Ton  1  At.  0  sieh  in  die  S&aren  yerwandaln. 

2.  Eine  sehr  allgemeine  Bildungsweise  dieser  SAuren  ist  fernerhin 
die  aus  den  Cyan  verbin  dun  gen  der  Alkoholradicale,  beim  Kochen 
derselben  mit  Alkalien,  wobei  der  Stickstoff  des  Gyans  (6  N)  mit  Wasser- 
stoff als  Ammoniak  austritti  a.  B.: 


+   h)  ^  +  h}  ^ 

Hetbyloyanfir   Kalihydrat  Waaaer 


ü 

e  -h  H  N 

H 

Ei^gsaorea  Ammoniak 

KftliWFB 


-  Kj 


Aethylcyanfir   Kalihydrat  Waaser 

etc.  etc. 


N 


Propionsaures  Ammoniak 
Kalium 


3.  Man  erhält  diese  Sauren  auf  bv nt h  e t i schein  Wege,  indem  man 
Kohlens.äure  auf  die  Natrium-  oder  Kall  um  Verbindungen  der  Alko- 
hol radicale  in  geeigneter  Weise  einwirken  lüsst,  z.  ü.: 

IG  Ha'    ^  _     tJaüa^'j  ^ 


[Na 

Methyl  uutn  um 

\Na 
Acthylnatrium 

jGf,  Hii'  I 
|Na 
Amylnatrium 


Essigsaures  Natrium 

—  Na|  ^ 
Propionsaures  Natrium 

—  NaP 
Capronsaures  Natrium 


4.  Behandelt  man  die  •utammengesetsten  Aether  der  fetten 
8&uren  mit  Natrium, so  wird  Wasserstoff  dea  Radicals  derselben  durch 
Natrium  auhatituirt.  Laset  man  nun  auf  die -so  erhaltene  Verbindung 
daa  JodOr  eines  Alkobolradioals  einwirkeni  so  bildet  sich  Jodnatrium, 
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das  AUcoholradicBl  salwtitiiiit  das  NAtrimn  nod  liefert  den  Buaammen« 
geeetsten  AeUiflr  einer  koblengtofireioheren  fetten  Sänre,  s.  B.: 

Eangsftnre-Aelhylltlier  und  Natrinm  geben  Katrin meesigsft nre- 
AethyUtber  und  Wasieietoff: 

Eeiigsftnre-Aetliylfttlier  NatrinmeeBigaAnre- 

Aethyl&tber 

Natriumessigsäure«      Jodäthyl  Aethylefisigsaure- 
Aetbylither  Acthyläther 

AethylesBigüäure  -  Aethyläthcr  ist  aber  identisch  mit  Butter- 
sSure-Aethyläther  und  liefert  mit  Alkalien  destillirt:  buttersaures 

Alkali  und  Aetliylalkohol : 

Acthylüssigsäure-  Alkobol  Butterbaurcs  Kalium 

(Buttcfbauro- 
Aethylather) 

Die  fHicliti  t(en  Fettsäuren  finden  sich  zum  Theil  iu  pilanzlieljcn  und  Vurkomineii. 
tlilenBclicn  Organismen,  sie  sind  ferner  Zorsetzungsprodiicte  pdauzliilicr 
und  rischer  Verbindungen  durch  mannigfache  oxydireude  Agentien. 
Unter  den  thierisclien  Substanzen  liefern  namentlich  die  Fette  und  Al- 
buminate  diesol])en  bei  der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  und  bei 
ihrer  freiwilligen  Zersetzuntr.  Aus  der  OelsSuro  kann  ferner  ebenfulls 
die  ganze  Reibe  durch  Behuadlung  mit  Salpetersäure  j^ewonnen  werden. 

Di(3  cigcntlicheTi  Fctt&iinrcn  sind  Beatandtbeüe  der  veraohiedenen 
Fette  des  Pflansben-  und  Tbierreicbs. 

Von  ihren  chemischen  Beziebung^  und  UmsetsiiDgea  sind  naob-  \viciitiu<  •« 
Btebende  als  allgemein  wiebtig  benrorzobeben:  vZ'^icl^- 

bcti. 

Die  Sake  der  bierber  gehörigen  Sftnren  werden  dareb  Elektrolyse, 
so  weit  man  diesea  Yerbiltniss  siadirt  bat,  stets  in  der  Weise  aerlegt, 
dass  die  S&ure  in  KoblensAnre  nnd  in  ein  Alkobolradieal  aerAUt, 
welcbes  nm  1  Ai  6  weniger  entb&lt  ab  das  Sänreradical ;  so  giebt  bei 
der  Elektrolyse 

.  2  (ejH^Oj)  4-0  =  2  (OH3)  4-  11,0  +  2  GO, 

Essigsftnre  Methyl  KoblensAure 

2  iG,U,G2)  +  e  =  2(€sH»)  H-  H,0  +  2  €0, 
Propionsinre  Aetbyl  Koblensftnre 

2  (04H»e,)  +  O  =  2(€sHt)  +  H,e  +  2  Ge* 
Bntteisänre  Fropyl  Kobleosäure 
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2  (O5H,oe,)4-0  :=2(O4H,)      H,e  +  2  GG. 
Valeriang&ure  Butyl  Kohlensiure 

2(ßtUnG2)  +0  =  2(G5H„)+  H,e  +  2  60, 
Capronsäure  Amyl  Kohlensäure 

Werden  die  fetten  Staren  mit  ftberBehftBsigom  Kalk-  oder  Natron- 
hydrat geglüht,  80  zersetzen  sie  lioh  in  einen  flüchtigen  Kohlenwaaeer- 
Ktoff  und  kohlensaures  Salz,  z.  B. : 

^^H^O-i    +   Na^O  =   <^H,    -h  Xa.OO» 
Essigsäure       Natron    Grubengas  Kohlensaures 

Natrium 

Die  Kalkßalze  der  fetten  Sauren  für  Bich  der  trocknen  D^tillation 
anterworfon,  liefern  ebenfalls  kohlensauren  Kalk,  dauLben  aber  sogenannte 
Ketone  oder  Acetone,  die  ihrer  Constitution  nach  zu  den  Alkoholen  und 
zu  den  Säuren  in  naher  Beziehung  stehen  und  meist  flüchtige  aroinatifich 
riechende  Flüssigkeiten  darstellen.  Welcher  Art  diese  nahe  Besiehung 
iet,  ergiebt  nachstehende  schematische  Ueberricht: 

OH3 
00 


^  fOH3 


GG 
6H, 


Ca 

eo 

2  MoL  ewigianrer  Kalk  Aceton 

3  MoL  eattgsanrer  Kalk  werden  daher  bei  der  Destillation  derart 
sereetst^  dass  60  mit  2  At  («nwerthig  gedachten)  Galciams  und  2At  6 
ans  je  einem  Molekfll  Ewigeftiire  stammend,  ala  kohlensaurer  Kalk  ana- 
treten, wihrend  6Hs  Jedes Molekflb,  mit      des  einen  Holekflls,  als  Best' 
zweier  Molekfile  Essigsinre:  als  Aceton  austreten. 

Alle  diese  Umsetsnngen  aeigen  nnaweidentig,  dass  die  Sftnreradicale 
der  fetten  Säuren  Carbonyl:  06,  das  Radical  der  Kohlensftnxe,  —  nnd 
ein  Alkoholradical  als  nfthere  Bestandtheile  enthalten  und  man  kann 
dieselben  in  weiter  aufgelöster  Form  wie  folgt  schreiben: 

Formyl    0H0=     H  .00  =  Hydrocarbonyl 
Aoetyl      OjHjO  =  G  U,  .  00  =  Methyl-Carbonyl 
PropionylO,n,0  =  O^Hj  .  00  =  Aethyl-Carbonyl 
Butyryl    O4  H7  O  =  O,  H7  .  O  O  =  Propyl-Carbonyl 
Valeryl    OßH^O  =  O4H9  .  00  =  Butyl-Carbonyl 
Capronyl  OeH„0=  0»Hii.  00  =  Amyl-Carbonyl 
nnd  die  Staren  wären  demnach  an  schreiben: 

^*^^|  O  =  Amsisensinre ;  Hydrooarbonsftnre 
^^'^£[0  :=  EssigsftDre;  Methylcsrbonslnre 


Hf 

0^     •  0 

H 


Ol 

gl  O  =  Propions&ore;  Aethyloarbonsftnre 


eto.  eto. 
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In  allen  diesen  S&uren  luuin  num  daher»  an  ein  Alkoliolradical  ga* 
bandeSf  den  Reat  der  Koblentinre:  Garboxyl  genannt  und 

e  oder  eOjH 

geaehrieben  annehmen,  welcher  dureh  Qiydation  von  Methyl  entsteht: 
/6H,  /6H,  /GH, 

DSnethyl  Alkehol  Essigaftare 

Dureh  Erhitaen  der  Ammoninmsalae  der  fetten  Sftnren  unter  Bei- 
hfllfe  von  wasserentaiehenden  Agentien,  a.  B.  Phosphoreftureanhydrid, 
entstehen  die  sogenannten  Kitrile  der  fetten  Sinren,wdch«  identiaoh 
sind  mit  den  CyanOren  der  AJhohoIradieale,  die,  wie  wir  gesehen  haben, 
beim  Kochen  mit  Alkalien  unter  Austritt  des  Stichstoffb  wieder  in  die 
fetten  Sturen  flbergehen: 

^n£)  ö  -  2  H.e  =  e,H."'  I  N  =  g'^j' 

Essigsanrea  Ammonium  Aoetonitril  Methyl- 

eyanOr 

Propionaauree  Ammon  Propionitrü  Aethyl- 

cyanfir 

Durch  Behandlung  mit  starker  Salpeten&ure  Yerwandeln  sich  die 
fetten  S&uren  in  eine  homologe  Reihe  aweiatomiger  aweibasischer 
8 Auren,  deren  erstee  Glied  die  OxaleAure  und  deren  allgemeine  Formel 

Gn  Hjn— 2  ^4 

ist  uiid  welche  die  Carboxyl  gruppo  GO.  H  zwciniiil  enthalten.  Der  Vor- 
gang diesei*  Oxydation  wird  ausgedrückt  durch  die  Formelgieichung: 

Tcu  dem  Uebergange  der  Fetts&uren  in  eine  homologe  Reihe  awei- 
atomiger aber  einbasischer  Säuren:  die  Milchsäureroihe,  deren 
allgemeine  Formel  OnHsn^ü  ist,  durch  indirecte  Oxydation,  wird  bei 
dieeer  Reihe  die  Rede  sein. 

Nach  diesen  allgemeinen  Bemerkungen  gehen  wir  nun  an  den  ein* 
seinen  Badiealen  und  ihren  wichtigeren  Verbindungen  über. 

Formylverbindungen. 
Radtcal:  Formyh  oder  H€e' 

Von  dieaem  Radicale  sind  folgende  Verbindungen  gekannt: 
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Dio  Amdsensftare  in  conoenirirtem  Zustande  ist  eine  farUoae,  schwach 
ranoheoda^  stechend  und  nach  Ameisen  riechende  Flüssigkeit,  welche  nn* 

ter  O^C.  krystallinisch  erstarrt,  bei  99*^0.  siedet  und  ein  specif.  Gaw» 
von  1,253  besitst.  Ihr  Dampf  ist  brennbar.  Ihr  Geschmack  ist  ätzend 
und  stark  sauer,  auf  die  Ilaut  gebracht,  bewirkt  sie  Blasenziehen  und 
RöthuDg.  Mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  mischt  sie  sich  in  allen 
Verhältnissen.  In  verdünnter  wässeriger  Lösung  schmeckt  sie  angenehm 
sauer. 

Erwärmt  man  Amciäensiiurc  mit  oonceoti'irter  Schwefelsäure,  BO  aer* 
fällt  sie  in  Kohleuoxyd  und  Wasser : 


Mit  Ox  \  riationsmitteln  behandelt,  verwandelt  sie  sich  in  Kohlen- 
säure und  Wasser,  die  Oxyde  edler  Metalle  reducirt  sie  aus 
ihren  Lösungen  regulintsch.  Aus  Quecksüberohloridlösung  ftUt  sie 
Qnecksilberchlorür. 

Torkommen.  Die  Ameisensäure  im  freien  Znstande  und  in  Sahen 

ist  in  der  Nator  siemlich  vorbreitet, auch  ist  sie  eines  der  häufigsten  Oxy- 
datioiisprodnete  organischer  Körper.  Von  physiologischem  Interesse  ist 
ihr  Vorkommen  in  den  Anieiscu,  daher  der  Name  Ameisensäure,  in 
den  Giftorganen  und  Brennstacheln  gewisser  Insecten,  in  den  Brenn  haa- 
ren der  Processionsraupe,  in  den  Brennnesscln  (Urticeen\  ferner  in  thieri- 
Bclieii  Secreti  ii  und  paieiichymatöseii  Sfiftcn :  im  Schweiss,  im  Safte  der 
Milz,  der  Paucreas,  Tliymu.sdrüse,  im  Muskelfleif^che,  Gehirn  u.  s.  w.  Auch 
in  den  P^i chten nadeln ,  in  Mineralcjuellen,  im  sogenannten  Mineralmoor, 
endlich  im  Guano  wurde  hIg  nachgewiesen. 

Bildung  nnd  Darstellung.  In  Bezug  auf  die  Bildung  d(  r  Amei- 
sensäure ist  zunächst  die  aus  dem  Methylalkohol  oder  llolzgeiat 
durch  oxydirende  Agentien,  sowie  unter  dem  EinflusM  des  Platin- 
mohrs  an  erwähnen : 


Ob  wie  bei  den  übrigen  Säuren  der  Reihe  der  Bildung  der  Ameisen- 
säure jene  ihres  Aldehjrdes  nach  der  Formelgleichnng: 


vorhergeht,  ist  noch  unentsdiieden,  da  die  Existens  des  Methylaldehyds 
noch  aweifelbaft  erscheint 


Formyls&nre. 

8yn.  Ameisensaure. 


e  1I4  o  -f  2 0  =  e    Ga  4-  H,e 

Methylalkohol  Ameisensäure 
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Fip.  3. 


Bringt  nuui  tnf  dne  Oliapliftte  «bi«  Obnohale  mit  Hethyltlkohol,  durftber 

•nf  eukem  DrthtdreifiiaB  ein  Sohilohen 

mit  Platinmohr  und  stülpt  man  über 
das  Ganze  eine  Glocke  mit  Tubulus, 
durch  den  man  eiiien  befeuchteten  Lack- 
niuspajtierstreifeu  lu  die  Glocke  herab- 
hängen l&ast,  der  mittelft  eines  lose 
•ofiriteendenKoilBS  in  die  Taboletur  an- 
geklemmt ist,  so  sieht  man  schon  nach 
wenigen  Minuten  den  Lackmuspapier- 
streifen sich  röthen;  gleichzeitig  ent- 
wickelt sich  der  darchdringende  cha- 
rakteristisohe  Gemdi  der  Ameisensiore. 
IKe  Construction  des  einfachen  Appara- 
tes versinnlicht  Fig.  8. 

Die  Ameipensäuro  bildet  sich  ausser- 
dem beim  Erhitzen  von  Oxal- 
•ftare  (am  besten  mit  Sand  rermengt) 
neben  Koblensftnre: 


Oxalsäure  Ameisenaäure 

lu  reichlicher  Menge  beimErhüien  von  Oxalsäure  mit  Gljoerini 
wobei  letzteres  nicht  verindert  wird  und  in  einer  bisher  noeh  nicht  auf- 
geklärten Weise  wirkt. 

Sie  bildet  8ich  femer  durch  Synthese,  wenn  man  Kohlenoxjd-  RiidunR  dar 
gas  bei  lOO^C.  längere  Zeit  mit  Kalihydrat  in  Berührung  läset.  Das  ^äär'^dlirch 
Kohleno:^d  wird  allmählich  absorbirt   and  •«»«•■Ät««««»^  syBiheM. 


entsteht 
KaU: 

€0      KUO  =  GIIKOa 

nnd  ebenso,  wenn  Kalium  untor  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  und 
durch  lauwarmes  Wasser  abgesperrten  Glocke,  auf  einer  Schale  in  dünner 
Schichte  mehrere  Stunden  mit  der  feuchten  Kohlensäure  in  Wechselwir- 
kung tritt.  Die  ]jilduiii>:  des  ameisensauren  neben  doppelt  kohlensaurem 
Kali  erfolgt  hier  nach  beistehender  Formelgleichung: 

2K  +  2  Ge,  +  H,0  =  GHKO,  -f-  KHGOa 

Die  Ameisensäure  ist  endlich  ein  (h^dationsproduct  der  Albuminate, 
dee  Leimsi  des  Zuckers,  der  Starke,  wenn  man  diese  Stoffe  mit  Chrom- 
illire^  Braunstein  und  Schwefelsäure,  oder  auch  wohl  (Zucker  und  Stärke) 
nur  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  Bildung  der  Ameisen- 
säure durch  Oxydation  der  Albuminate  und  Kohlehydrate  erklärt  ihr 
Vorkommen  im  Thierorgan ihnius.  Auch  aus  vielen  anderen  organischen 
Stoffen  kann  sie  übrigens  durch  Oxydationsmittel  erhalten  werden. 

Man  hat  früher  die  Ameisensäure  durch  DcBtillalion  der  Waldamfison  Zweekmit- 
mit  Waj»s(T  dargestellt.  Gegenwärtig  aber  gewinnt  man  sie  vorthcilhafter  ätStacgr** 
durch  Debtillatiuu  eines  Gemenges  von  btärkc,  liraunäteiu  und  Schwefelsäure, 


204  Einatomige  Alkohole  und  ihnen  correspondirende  Säuren. 

oder  von  Zucker  mit  saurem  chromsaurem  Kali  imd  Schwefelsäure.  Das  De- 
ffi'llat  wird  mit  Kalkmilch  j:::r"'nttigt,  einpodampft  und  der  ameisensaure  Kalk 
mit  verdünnter  öchwefolsun  i  destilHrt.  Aus  der  übergehenden  wässerig'en 
Ameisensäure  stellt  man  die  wabserfreie  Säure  dar,  indem  man  sie  au  Blei- 
ozyd  bindet  und  dw  trookoie  arndtenstture  Bleioxyd  durch  Schwefelwasser- 
stoff serlegi.  Aach  durch  DeatiUatloii  einor  OjulBaarelösimg  mit  Glyoerm 
kann  Amel  > ns  iure  mit  Vortheil  dargestellt  werden. 
Spiritus  Der  Ameisen  g eist  oder  Spiritus  fonnicantm  der  Pharmacic,  welcher 

/m-inieaniH,  fj-^jigj.  durch  Dcstillntion  von  Ameisen  mit  rectificirtcm  Weingeist  gewonnen 
wurde,  ist  eine  Lösung  von  Ameisensäure  in  Weingeist. 

Ameisen  Ameisenianre  Salse.    BiMelbeni  soBammciiMBetst  nach  dar 

Mure  SaUc.  f '  H  O'] 

Formel  O  sind  alle  in  Waaser  löslich ,  die  ameiseusauren  Al- 

M )  ' 

kalien  lerfliesslich.    In  Alkohol  lösen  sich  nur  wenige.     Gegen  Schwe- 

felsSure  und  die  Lösungen  edler  Metalloxyde  verhalten  sie  sich  wie  die 

freie  Säure.     EisonoxydBalze  ftirben  sie  roth.     Mit  Schwefelsäure  und 

Weingeist  Übergossen,  entwickeln  sie  beim   Erwärmen  Ameisenäther, 

erkennbar  an  peinem  Heblichen  Geruch.     Beim  Glühen  hinterlassen  sie 

kohlensaure  Salze,  Oxyd  oder  Metall.     Man  erhält  die  limeisensauren 

Salze  durch  Auflösen  der  Metalioxyde,  oder  der  kohlensauren  Metalloxyde 

in  der  wässerigen  Säure. 

Ami-iocii  Ameisensaures  Ammonium,   j^jj  »1^»  krystallisirt  in  rechtwinkligen 

mouiakKeht  Prismen.  Wird  es  rasch  erhitzt,  so  verliert  es  2  Mol.  Wassor  und  verwan- 
bHm  Kr  delt  sich  iu  das  Nitril  der  Ameisensäure:  Blausäure  oder  Cyanwas- 
üUu*4iuro    serstoff  säure; 


Es  geht  also  durch  ein&dtes  Erhitaea  eine  yoUkommen  unschädliche  Sub- 
stanz in  ein  furchtbares  Gift  über.  Wir  werden  später  sehen,  dass  umgekehrt 
die  Hliiusaure  ^ich  durch  Wasseraafttahme  wieder  in  ameisensaares  Ammoniak 
zurückverwandeln  kann. 

Amei««u  Ameisonsaures  Blei,      P"}  O^,  krystallisirt  in  glänzenden  weissen 

Säulen.  Es  ist  in  Wasser  schwer,  in  Weingeist  fast  gar  nicht  löslich.  Mit 
Schwefelwasserstoff  behandelti  serlegt  es  sich  in  Schwefelblei  and  Ameisen- 
säure. 

Zusammengesetzte  Acther  der  Ameisensäure.  Sie  sind  ge- 
wissermaasseu  Salze  der  Ameipcn-ätire,  in  welchen  an  der  Stelle  des  Me- 
tall» Bich  ein  Alkoholradical  beündet. 

Besondere  Erwähnung  verdienen  hier: 

GHO'] 

Am«iMa-  Ameisensaures  Methyl:  on  a  ^ 

fauros  II«.  t 
thjrl. 

Wasserhelle,  ätherisch  riechende  Flösaigkeit,  leichter  als  Wasser  und 
■wischen  86  bii  88*G.  kochend. 
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Wird  durch  Destillation  Yon  Schwefelaftore-Metliyläther  mit  ameiaenMu* 

rem  Natron  erhalten. 


AmeiBQaBftureB  Aethyl:  ^^jj^/j  ^ 


Wasserhelle  Flüssigkeit  von  0,915  specif.  Gewiohi,  bei  54* C.  sie-  AmeiM»- 
detid.   Riecht  stark  und  angenehm  nach  Pfirsichkeroen,  oder  auch  wohl  AtuhfL 
naeh  Rum  oder  Arrak  und  schmeckt  gewürzhaft.  Ut  in  Wasser,  Alkohol 
und  Acther  löslich,  und  wird  in   sclilecht  schliessenden  Gofässen  bald 
sauer.    Mit  Kali  behandelt,  zerfallt  der  Ameiaena&ure •  Aethyl&ther  ia 
Alkohol  und  ameiHeoBaures  Natron. 

Es  wird  durch  D<^stillation  von  amcisensaurem  Natron,  Alkohol  und 
Schwefelsäure  erhalten.  Auch  liei  der  Einwirkunji^  von  Alkohol  auf  concen- 
trirte  Ameiseiii^äute  und  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Stärke, 
Braunstein,  Sdtwefels&ure  und  Alkohol  bildet  er  sieb. 

Er  nird  bei  der  Fabrikation  künstlichen  Bnma  and  Aiiiki  verwendet. 

Ameiieaianres  Amyl:  ^ 

Wasserhelles  Fluidum  von  0,874  specif.  Gewicht,  bei  11 6® C.  sie-  AnatMB- 
dand,  und  von  angenehmem  Obetgeruch.    Wenig  löslich  in  Wasser.  Amji. 

Mh?i  f^rhfilt  diesen  ziisnmTneTirrPS''t/tcii  Aefhor  durch  Destillation  einer  Mi* 
schuug  von  ameisenaaurem  I^airou,  Amylalkohol  und  äcbwefelsäore. 

Von  Verbindiingen  desFormyls  ist  nniserdem  nocbFormamid     H|  N  p,,rro^- 

dargestellt.    Ea  iet  nocl»  wcuip  studirt. 

Weitere  das  Kadical  Foruiyl  enthaltende  Moleküle  sind  mit  Sicherheit 
nKdit  bekannt.    Einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Formylhy- 

GHö'l 

ili  uj  8  (»der  Aldehyd  es  der  Ameisensäure        jj|  erhält  man,   wenn  man 

einen  mit  Methylalkohoklämpfen  heladenen  Luflstrom  über  eine  filiiliendc 
Platinspirale  leitet  und  bei  der  trockenen  Destillation  von  ameisensaurem  Ivuik. 
DeFseibe  redneiit  aus  Silberlosungen  Silber  in  Gestalt  eines  schdnen  Klber- 
Spiegels,  giebt  mit  Kali  erwftnnt  Hanstropfchai  und  gdit  bei  der  Bebax^- 

lun^r  iiiit  ScliwofelwasBerstoff  in  die  dem  SuHaldeliyd  entsprechende  Verbin- 
dung t'H^H  über.  Allein  es  ist  noeli  zweifelhaft,  oh  dieser  Körper  der  wirk- 
liche Aldehyd,  oder  nicht  vielmehr  eiue  polymere  Verbindung  ist. 
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Yenlfimta 
Etiigiftim. 


TypenftnocL 


Acetyl  verbin  düngen. 

Kadical:  Acetyl  ^üjO'  oder  GHs-Ge' 

Aeeiylf  iure. 

Hyn.  Essigsaure,  Aeidum  aeetieum. 

\€0OH  ^ 
StmotaHbtiDd» 


Die  reinr>  F'^^^i^' säure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  unter  -|~  17^ C. 
krystallisirernl,  11  II  Uioshalb aucli  EisoBsig,  Aeidum  accf  icum  glaciale 
genannt,  von  l,ü63  specif.  Gewicht  bei  18^  unf^  bei  119''  C.  siedend. 
Ihr  Dampf  riecht  stechend,  mit  Luft  gemengt  angenehm  sauer  (Geruch 
des  Essigs)  und  ist  brennbar.  Ihr  Geacbmack  ist  stark  und  rein  sauer. 
Auf  die  Haut  gebracht,  zieht  sie  Blasen.  Sie  röthet  Lackmus  stark,  zieht 
aus  der  Luft  Feuclitigkeit  an  uud  mischt  sich  mit  Wasser  uud  Weingeist 
iu  allen  Verhältnissen. 

Gemische  von  Effiigsäure  und  WaMer  führen  den  Nunen  verdünnte 
EBsigsäare:  Addtm  aedkum  dtfiiiMm;  der  Essig:  Aedurnf  ist  ver- 
dfinnte  Essigsäure  mit  gewissen  Beimengungen. 

Die  Eesigsftnre  lOst  einige  Metalle  und  Metalloxyde  anf,  sie  löst 
CSampbor,  andere  fttherisdieOele,  gewisse  Harae^  Albuminate,  beim  Kochen 
aneb  Phosphor, 

Ihre  wässerige  LOsnng  seraetit  sich  bd  Gegenwart  von  organischen 
Körpern  unter  Scbimmelbildnng. 

Durch  Destillation  von  essigsauren  Salzen  (essigsaurem  Kalk)  mit 
ameisensaurem  Kalk  l&sst  sich  die  Essigsäure  in  Aldehyd  verwandeln: 

essig-ametsensaurw  Kalk 


fA  O, 


H 

Aldehyd 


€9"! 


kohlensaurer  Kalk 


Vorkommen 
der  Ksslsf- 
•iur«. 


Die  Essig- 
•fture  ist 
•ia  Ozjrda- 

tlOBS« 

prodiivt  doi 
ftlkohob. 


Vorkommen  der  Essigsäure.  An  Basen  gebunden,  sonach  in 
der  Form  von  etstgsauren  Salzen  kommt  die  Essigsäure  in  mehreren 
Pflnnzensüften,  namentlich  im  Safte  vieler  Baume  vor.    Im  Thierreiche 

finden  sich  essigsaure  Salze  und  vielleiclit  auch  freie  Essigpfiurc  im 
Schweiss,  in  der  durch  Extraction  df-r  Muskehi  mit  Wasser  erhaltenen 
Flüssigkeit,  in  mehreren  parent  li\ matoseu  Drüsensäften,  pathologisch  im 
leukämischen  Blute  und  im  Magensafte. 

T^ildung  und  Darstelluug.  Die  Essigsäure  bildet  sich  auf  sehr 
niiinnigfaitige  Weise,  vor  Allem  durch  Oxydation  des  Aethylalkohols, 
dessen  eigenthümliche  Säure  sie  ist: 

e^HeO  +  29  =  e^H^e,  4-  Hj9 
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Für  sicli  nnd  im  concentrirten  Zastande  TerftDderi  sieh  der  Alkohol 
an  der  Luft  mohi,  wird  er  aber  im  TerdOnnton  Znetande  nnd  bei  Gegen- 
wart sticlutoffhaltiger,  oder  anderer  organiteher  Ifaterien  der  Lnft  dar- 
geboten, 80  verwandeU  er  eich  snnSchst  durch  Oxydation  Ton^  2  At  H  an 
Wasser  in  Aldehyd  nnd  dieses  geht  dnreh  Aufnahme  von  1  At.  O  in  Es- 
sigsinre  Aber: 

Alkohol  Aldehyd 

Aldehyd  Esugaänre 

IHe  Essigbildnng  ans  Alkohol  ist  demnaoh  keine  Gährnng,  wie  im«  ■«•!«■ 
man  frQher  glanhte,  wedialb  man  sie  anoh  Essiggihmng  nannte»  sondern 
eine  Oxydation,  eine  Art  Verwesong.  In  Folge  dieier  Oiqrdatton  wird  aSnSÜ' 
der  Weingeist  nicht  anmittelbar  in  Essigsänre  verwandelt,  sondern 
snnlchst  geht  er,  indem  er  Wasserstoff  verliert,  in  Aldehyd  Aber  nnd 
dieses  wird  erst  za  Essigsänrc  oxydirt.  Kb  vorstellt  s!cli  übri^^ens  wohl 
ohne  weitere  £rdrteruiigt  daes  in  der  Wirklichkeit  diese  beiden  Phasen 
de»  Processes  unmerklich  in  einander  übergehen. 

l>ie  Essigbildung  geht  am  besten  bei  Gegenwart  von  Sauerstofiauf- 
nahme  vermittelnden  Körpern,  bei  einer  Temperatnr  von  25^^  bis  35*  G. 
vor  sich. 

Die  sogenfinnten  ERsigformeiite  oder  EsfI  gl)il  dner  pind  entwe-  D»e  «oge- 
der  BauerstüflVerdichteiide  StoflV,  oder  Bolche,  welche  inochaniscli  dadurch  K«sig- 
wirki'ii.  dn-^s  sie  eine  selir  feine  Vertheilung  des  Weiugeiates  und  dadurch 
eine  l>edeutende  Fl;icheiivermelirun<^'  veranlassen,  sonach  die  Augriffs- 
puukte  iür  den  Sauerstoff  vervielfältigen,  oder  endlich  sind  es  solche 
Substanzen,  die  nach  Art  des  Stickoxyds  bei  der  Schwefelsäurebildung, 
d.  h.  Sauerstoff  übertragend  wirken. 

l>ie  bei  der  EssigbilduDg  m  dieser  Beziehung  in  Betracht  kommen- 
den Stoffe  sind  namentlich:  Platinmohr,  Hobelspähnc,  Albumin,  Kleber, 
Kalsextract,  Bierhefe,  Honig,  Weintrestern. 

Bei  der  Essigbildung  entwickelt   sieb  eine  eigenthümlichc  Scliiinmel-  Myc<ulerui» 
pflanse:  Mycoderma  aceti,  die  nach  den  neueren  Untersncfanngen  Pa- 
steQr's  insofern  alt  wirididiee  Ferment  ansiuehen  ist,  als  sie  Tmlünnten  Wein- 
geist in  EsBigsäure  zu  verwandeln  vermag,  aber  nur  so  lange,  als  sie  unter 

abnormen  Bedingungen  vegetirt  und  mit  der  Luft  in  Berühmngf  ist.  Die  so- 
geuuunte  Essigmutter,  d.  h.  der  auf  dem  Boden  der  Gelasse  sirh  bildende  Al>- 
satz,  ist  ohne  Einfluss  auf  die  Essigbildung.  Die  Wirkung  «ier  Mycoderma 
aceti  ist  demnach  wohl  audi  als  eine  Saaerttoff  übertragende  zu  betraditen. 

Der  Platinmobr  verwandelt  auch  concentrirten  Weingeist,  wenn  er 
mit  ihm  oder  seinen  Dämpfen  in  BerOhrang  kommt^  sehr  rasch  in  Essige 
sftnre.  MitCebt  des  in  Fig.  8  abgebildeten  Apparates  nnd  anf  dieselbe 
Weise,  wie  dort  bei  der  Ameisens&nre  angegeben  ist,  kann  man  die  bei- 
nahe momentane  Bildung  der  Essigsäure  aus  Alkohol  mittelst  Platinmohr  ^ 
veranschatUiehen. 
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Die  E^igBäure  bildet  lieh  übrigens,  abgeBeheo  Toa  ihrer  Entstehung 
ans  Alkobol,  auf  sehr  mannigfaltige  Weise.  So  namentlich  bei  der 
trockenen  Destillation  der  meisten  nichtflüchtigen  organischen  Steife, 
unter  Anderen  des  Holzes  (Holzessig),  bei  der  Fäulniss  vieler  orga- 
nischer Stoffe,  bei  der  Behandhing  von  Albumiuaten  mit  euergiFchcn 
Oxydationsmitteln,  beim  Schmelzen  gewisser  stickstofffreier  orgamBcher 
Substanzen,  wie  Stärke,  Zucker,  Weineänre  mit  Kalihydrat  u.  b.  w. 

RiMTi»'  FsHipfsaurp  stellt  man  djir  «lurcli  Destillation  von  vollkommen  trocke- 
nen esöiirsaureu  .Saken  mit  conceutiirier  Schwefelsäure,  oder  saurem  schwefei- 
saurem  Kali.  Der  Ausgangepunkt  fär  die  meisten  essigaaiiMn  Silie  aber  ist 
der  Bleurocker  (>.  nnten),  weleben  man  duroh  Anflöseo  von  BldgUlte  in  de- 
stillirtem  Essig  erhält;  insofern  muss  man  den  Essig  als  den  AoBgaagfpiuiki 
iür  die  Darstellong  der  reinen  Essigsäure  betrachten. 

syntheti-  Anch  auf  synthetischem  Wege  wurde  die  Essigsäure  durgestellt, 

nftmlich  durch  Einwirkung  von  KohleneAare  auf  MethyL  Man  erhitst 

EisigukuN.  j^i^^i^^)^  Natrinmmethyl  mit  Kohlenaftore,  wobei  eaiigaaiireB  Natron  ge» 
bildet  wird : 

]?at    ^      *  •    Na}  ® 

Metbylnatrinm        Essigsaores  Natron 

Essig.  Der  Essig  ist  im  Wesentlidien  eine  mit  Wasser  sehr  ver- 
dSnnte  Essigsftnre,  der  aber  noch  andere  von  den  Materialien  zur  Essig* 
bereitung  stammende  Stott'o  beigemengt  sind.  Die  Menge  der  Essigs&nre 
im  Essig  beträgt  durchschnittlich  2  bis  3  Proc  Der  sogenftnnte  Dop* 
pelessig  und  der  Essigsprit  sind  reicher  an  Essigsäure  und  können 
bis  zu  13  Proc.  davon  enthalten.  Die  gewöhnlichen  Essigsorten  sind 
der  Weinessig,  Bieressig*  Obstessig»  Branntweinessig  und 
Holzessig. 

Der  Wein-,  Bier-  und  Obstessig  enthält  Tiebrü  Esniprsaurc  gewöhn- 
lich noch  geriiiL'o  Mengen  von  Zucker,  Gummi,  Albuminaten,  Farbstoffen, 
Pflanzeusäureu,  vernchiedenen  Salzen  und  wahrscheinlich  auch  Essigäther. 
Dem  Geschmack  nach  steht  im  Werthe  der  Weinessig  obenan  und  zwar 
theils  wegen  seines  Gehaltes  an  sogenanntem  Weinliouquet,  theils  weil  er 
ausserdem  noch  Weinstein  uud  freie  Weinpüure  enlh.ilt. 

Die  Materialien  zur  Kssigbereitung  sind  meist  wtiugeistige  Flüssig- 
keiten, deren  Alkohol  durch  Sauerstoffaufnahme  aus  der  Luft  in  Essig- 
ainre  flbergeht;  dodi  wird  wasAk  dnreli  trockene  DeetiUation  des  Holaes 
ein  Essig:  der  Holsessigf  gewonnen. 

Die  Beroitang  des  Essige  geschieht  nach  Tenchiedenen  MethodeUt 
die  wir  nun  ntiier  besprechen  werden. 

Nach  dem  ftlteren  Yer fahren  gewinnt  man  1}  den  Biereasig, 
indem  man  einen  Malsaussug  glhren  liest  und  die  gogohrene  Iffaische 
in  offisnen  Oeftssen,  mit  etwas  Sauerteig  Tersetati  in  geheiaten  nnd  gut 
▼entilirten  Stäben  (Easigatttben}  längere  Zeit  stehen  lAsst»  «  S)  den 
Weinesaig,  indem  man  saaer  gewordene  geringe  Weine  mit  etwaaEasig 
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•Diftoeii  nnd  hierauf  in  offenen  Knfen,  die  gans  oder  nun  Theil  mit 
Weininetern  angeftUlt  sind,  Iftngere  Zeit  der  Einwirknng  der  Lnft 
darbietet 

Naoli  dem  neueren  Verfahren  der  Sohnelleeaigfabrikation  Sehm»- 
wird  daa  Eaeiggnt:  die  in  Eirig  in  Terwanddude  Flairigfcint,  —  ge- 
wöhnlieh  wird  bei  der  Schnellearigfabrikation  mit  Waner  verdflnnter 
Branntwein  angewendet,  —  tropfenweile  dnreh  Fäuer  lidkem  gebuMn, 
welche  mit  HobelspAhnen  gefallt  nnd. 

Dorartigt^  Fäseer  werden  Esaigbildner  igrenannt  and  haben  die  in  Fig.  4 
▼ersinnlichte  Einrichtung.    Bei  a  haben  diese  Fässer  A  einen  8iebbndai| 

ebenso  bei  e.  Ih-v  Hnum  «wischon  die- 
sen l)ei(b'n  Böden  ist  mit  Hobelspälmen 
angefüllt,  die  vorher  got  mit  Essig  ge- 
trinkt  werden.  Bei  a  vmd  bei  b  aind 
rund  um  das  Fass  Löcher  ansrobracht, 
wodurch  iK'i  der  im  Inneren  des  Fnssea, 
in  FoIfTo  (Irr  elieniisclirn  Aefion  sfatttin- 
dendon  Teniperaturerhuliung,  ein  fort- 
wihrender  Luftwechsel  im  Fasse  seihet 
vermittelt  wird.  Bei  der  Anwendung 
dieses  Apparates  lässt  man  das  Essiggnt 
durch  den  oberen  Siebboden  cde,  in 
Tropfen  zcrtheilt,  auf  die  Ilobelspähne 
flieesen,  wo  es  nun  die  letzteren  aUmiUt- 
lich  durehsiekert,  auf  seinem  W<^  mit 
unendh'eh  vervielfTdtigter  0])erflftehe  der 
Einwirkung  dos  Säuerst ofFs  nusposetzt 
ist,  widiei  ültenbes  die  verwesenden  Hobclspidme  SauerstoiV  übertragend 
zu  wirken  seheinen  und  endlich  bis  auf  den  eigentlichen  Boden  des  Fasses 
gelangt,  wo  es  nun  sdion  theilweise  in  Bssig  yerwandelt  ist  Der  sidi  unten 
ansammelnde  Eisig  fliesst  durch  das  heberformige  Bohr  /  in  ein  TorgeiteHtes 
Gefass  B.  Gewöhnlich  muss  man  den  Elssig  swei-  bis  dreimal  diudi  den 
Esrigbihlner  laufen  lassen,  bis  er  fertig  ist. 

Man  sieht  leicht,  dnss  die  Schnellessigfabrikation  nichts  weiter 
ist  ,   wie  eine  ingeniöse  Anwendung  einer  richtigen  Theorie  anf  die 

Praxis. 

Doch  lierrscht  über  <iic  Kollo,  welche  die  Hobolspähne  bei  der  .Schnell- 
essigfabrikation spielen,  keine  volle  Ucbereinstimmung.  Nach  der  einen  An- 
sicht werden  die  Hobelspähne  dadurch,  dass  man  sie  mit  Essiif  tränkt,  au 

einem  Fermente  im  Sinne  der  Liebi^'scben  Tlieoric,  d.  h.  indem  sie  selbst 
vermodern,  erlaufjen  sie  die  Fidiipkeit,  den  SauerstolT  auf  den  Wein;.'eist  zu 
übertrasjen  :  nach  der  Ansicht  l'astciir's  da«je!jen  wäre  es  auch  hier  auf  der 
01)erll:ichu  derSpähne  sich  einstellende  Mycodcrmabildung,  welche  den  Ucber- 
gaug  des  Weingeistes  in  Essig  vermittelte. 

Anch  mittelst  Plutins(  bwamm  oder  Platinmohr  hat  man  hier  and  da 
angefangen,  Scbnellessig  zu  ei  zeugcn. 

Der   Holzessig  wird   fabrikmässig   gewonnen   und    zwar  durch  iioitMBi«- 
trockene  Destillation  des  Holzes  an  und  für  sich,  oder  als  Nebenproduci 
bei  der  Ilolzgasbereitung  in  den  Gasfabriken.    Der  durch  trockene  De- 

Oornf -BstaaeB,  OrgMilMlie  CbwBte.  |4 
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Btillfttion  des  Holsei  gewonnene  Emg  yerlaogt  aber,  nm  ▼erwendbrnr  m, 
■ein,  ein  hdehst  iiBietindlicheB  BdniguagSYerfabren,  dessen  Beeehreibnng 
in  das  Gebiet  der  diemischen  Technologie  gehört. 
Vcrftl-  Wnpfpn  seiner  ausgeileliriten  Anwendungen  ist  der  Essi«^  vielfachen  Ver- 

dm'ltoi^  fälschungcii  unterworftn.  Die  gewöhnlichsten  ^ind  die  mit  MineralBÄuren : 
Schwefelsäure,  Salzsäure  und  iSalpetersäure ,  mit  Weinsäure  und  mit  scharfen 
FflanBenttoffen«  Die  Verfälschung  mit  Mineralaäuren  ist  auf  analytiBchem 
Wege  ohne  Schwierigkeit  aosnunitteln,  ebenso  aneh  die  mit  Weinsäure.  Ver- 
fibebnngen  mit  echerfen  PflanzenstofTcn  (Pfeffer,  Senf,  Bertramswun  1  *  .) 
erkennt  man  daran,  dass  dor  mit  kolilensaurem  Natron  genau  neutrulisirte 
Essig,  wenn  er  rein  ist,  einen  miM  salzigen,  wenn  er  dagegen  scharfe  Piian- 
zenstoffe  enthält,  einen  breuneud  aromatischen  Geschmack  zeigt.  Von  nicht 
flüchtigen  Venmreinigungen  kann  man  den  Essig  durch  Destillation  befreien: 
Aeetum  destillatum*  Es  giebt  verschiedene  Metboden,  den  Werth  und 
die  Stärke  des  Essigs  zu  prüfen. 

In  der  Pharmacie  und  Medicin  wendet  man  den  Essig  zu  verfclnedenen 
Arzueicompositionen  an.  So  zur  Bereitung  des  0 ewürzessigs:  Acetum 
Aromatt'cum,  d^ Camphoressigs:  A^tum  camjp/iora^um,  des  Meorzwiebet- 
essigs:  Aeeium  seilliUemn  u.  a.  m. 

Kach  den  Vorschriften  der  Fharmacopöen  ühcr  die  Starke  des  Weinessigs: 
AceUitn  ri'ni  soll  eine  Un/e  desselben  eine  halbe  Drachme  reines  kohlensaures 
Kali  vollständig  neutralisircn. 

KuigMsit  Essigsaure  Salse.  Die  essigiaaren  Sahie,  deren  allgemeine  For* 
mel,  wenn  wir  mit  M  ein  beliebiges  einwerthiges  Metall  beaeichnen, 

typisch        'm]^  geschrieben  wird,  sind  krystallisirbar ,  und  meist  in 

Wasser  und  Weingeist  löslich.    Die  Verbindungen  mit  Alkalien  und  mit 

alkaliöchen  Erden  werden  beim  Glühen  unter  Bildung:  von  Aceton  (s.  d.) 
sersetzt,  mit  Kalihydrat  geglüht  zerfallen  sie  in  Sumpfgas  und  kohlen- 
saures Kali.    Aus  den  essigsauren  Salzen  wird  durch  stärkere  S&uren 

die  EsBigsäurc  ausgetrieben,  mit  Weingeist  und  Schwefelsäure  erwärmt» 
geben  sie  Es^^igäther.  eikennbar  am  lieblichen  Geruch,  mit  arseniger 

S&nre  erhitzt  Kiiknd yloxyd. 

Die  für  uns  wichtigeren  essigsauren  Salze  sind  folgende: 

6  II-  O'i 

Sislgiaun»        Essigsaures  Kali:    ■  O.  Zerfliesslichcs,  in  Wn«<jer  äusserst  leicht 

Kali.  *^  I 

löslichea  uud  ebenso  auch  in  Alkohol  loHÜchos  Salz,  iri  \s«  iNsm  lilättelien  kry- 

Liqmor  staUislreud.  Das  Kali  aeeUeum  liquidum  {Liquor  Terrae  foliatae  Tartari) 
roimi^  Pharmakopoen  eihüt  man  durch  Sättigung  einer  Auflösung  von  reinem 

TuruH,      kohleniaoren  Kali  mit  Essigaäure. 


Essigsaures  Natron:  ^^^^J^^  jö.  Farblose,  durchsiehttg«|  an  trockener 

Luft  verwitternde,  kühlendealzig  schmeckende,  in  Wasser  und  Weingeist  lös* 
liehe,  prismatische  Krystalle.    Krystallisirt  enthält  es  3  Mul.  Krystallwaseer. 
Findet  in  der  Medicin  unter  dem  Namen  Nafrum  accticuin  oder  TVrra 
Tfrra        foliutü  Tartari  crystalliaata  Anwendung.   Man  erhält  es  durch  Sättigen  von 
kohlentanrem  Natron  mit  Bisigsioro  and  Abdampfen  zur  Krystallisatiott.  In 
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Essigsaure»  Ammonium,  ^'^n  |ö,  stellt  cino  weisse,  krystalliiii-  K^^igwmre^ 

sehe,  leicht  loslielie  Mas>p  dar,  von  unftuprenelim  salzifjem  Gesehinack.  Seine 
Lösung  verliert  beim  AbUunipfen  Ammoniak  uml  ein  Theil  des  Salzes  ver- 
flüchtigt tioh  mweneist  mit  den  WasBerdimpfen.  Wird  erhalten  dnrdb  Ein» 
Idten  von  trockenem  Ammonial^^  in  EiBeing.  Seine  wäaMsrige  Lotung 
verwandelt  sich  nach  längerer  Zeit  in  eine  Lörang  von  kohlenaanrem  Am* 
moniak. 

Tier  Liquor  Aminonii  aceiici  und  der  Spiritus  Mindereri  <ler  Phfirmacie  SpirH»* 
sind  ebenl'allü  Lusongen  dieses  Salzes,  letzterer  eine  sehr  vcrduunte,  durch 
Nentralisation  von  Eujgaäure  mit  Ammoniakflüiaigheit  erhalten ;  sie  werden 
a]s  schweisetreibendes  Arzneimittel  angewendet. 

Essigsaures  Eisenoxyd  ist  noch  nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt. 
I^eini  AuftÖHcn  von  metallischom  Eisen  in  concentrirter  EKsigsäure  entsteht  *^'''«"">«*- 
pfesigsaure^  Eisenoxydnl,  welche«  »lurch  Sauerstoffaufnahme  an  der  Luft  rasch 
in  Oxydsalz  übergeht.  Auch  durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem  Eisenoxyd- 
hydrat in  Eesigsäure  erhält  man  eine  Lotung  des  essigsauren  Eisenoxyds  von 
dunkelrothor  Farbe,  die  beim  Kochen  alles  Eiseuoxyd  fallen  lässt.  Das  Fer- 
rum afcticuin  Jitjuitlutii  der  Pharniarnpöen  ist  eine  »oldi»'  LöHun<f;  eine  Mi- 
scluuiir  v(ni  9  'J'liln.  einer  Auflösun^^  von  Eisenoxyd  in  conr-ft^trirtem  E.ssifr, 
2  ihin.  Alkohol  und  1  Thl.  Essigather  dagegen  ist  die  l'tHctura  ftrri  acetici  viHeiura 
aeiherea  KJtiprothi,  ein  ebenfalls  als  Anneimittel  angewendetes  Präparat. 
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Neutrales  essigsaures  Bleioxyd  (Bleisueker):  W* 

Dieses  Salz,  welches  eine  ausgedehnte  Anwendunrr  fin'Vt  und  im  gewöhnli- 
chen Leben  Blei  zuck  er  genannt  wird,  wird  im  GrosBeu  fubrikmäjssig  durch 
Auflösen  von  Blciglütte  in  destillirtcm  Essig  und  Abdampfen  zur  Krystallisa- 
tion  dargestellt.  Es  bildet  grosse,  wasaerfaelle,  an  der  Luft  aber  bald  ver- 
witternde, vierseitige  Prismen,  hat  einen  anfangs  süssen,  später  widrig  me- 
tallischen Geschmack,  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  und  verliert  beim 
Erhitzen  über  lOO**  C.  sein  Krj'stallwnssor.  Bei  stärkerer  Hitze  liefert  es  Ace- 
ton und  es  bleibt  ein  basisches  Salz  zurück.  Es  ist  sehr  giftig,  und  wurde 
früher  Weinen  zugesetzt,  um  sie  zu  suMen,  daher  die  nachtheiligen  Wirkun- 
gen des  Genusses  solcher  Weine.  In  dar  Medicin  findet  es  als  Arxneimittel 
Anwendung.  Ausserdem  dient  es  zur  Bereitung  gewisser  Farben  sowie  m  an- 
deren technischen  Zwecken  mehr. 

# 

Zweifach  basisch-essigsaures  Blei,      W')     +PbG,  auch  drit- 

tel*easigsaureB  Bleioxyd  genannt,  entsteht  beim  Kochen  einer Bleiandter- 
löanng  mit  Bleioxyd;  heim  Vermischen  der  Lösung  mit  Weingeist  scheiden  sich 
feine  durchsichtige  Nadeln  des  Salzes  aus.  Die  stark  alkalische  wässerige  Lö- 
sung dieses  Salze«;  fuhrt  den  Namen  Bleicssig  und  wird  zur  Darstelhmg 
von  kohlensaurem  Bleioxyd,  in  der  Medicin  als  üusseres  Heilmittel  ange- 
wendet. Die  verschiedenen  Pharmacopöen  enthalten  verschiedene  Vorschrif- 
ten rar  Bereitung  des  Bleiessigs  (Plumhum  mhaeetieum  Uquidumf  Acetum 
Pttimftf)»  "~  verdönnte  Auflösung  von  Bleiessig  mit  etwas  Weingeist  ver- 
setzt; führt  den  Namen  Aqua  GouJardi,  ulard'sdie'^  Wnmlwrisser;  sie  A^a 
findet  alH  üusserliches  Heilmittel  Anwendung!.  Die  milchige  Trübung,  welche 
dassell«'  /ei^rt,  röhrt  von  einer  partiellen  Zersetzung  des  Salzes  her. 
Es  giebt  noch  mehrere  basisch-essigsaure  Salsa  des  Bleies. 

14* 


Digitizeü  by  <jöPI)^tc 


Ncntralft» 

Kii|ifer- 
ox>(L 


Kupfer* 
(«yd. 

OrflnqMik 


Ar^enlg- 

Schwdn- 
furt«r  (irfln, 

Int  BOhr  i^f- 

■t)W  iniil 
>»'irkt  iinch 
als  Wanil- 
niicl  Tapo- 
tciianKtrich 
nachthoiliff 
anf  ilio  (to- 
modhoit 


Silber. 


212  Einatomige  Alkohole  und  ihnen  correspondirende  Säuren. 

Neutrales  essiffftaures  Kapferoxyd:      Gn"]    -f-  ü.e.  IHeaes  SaU 

bildet  aehr  tobönc,  glänsoide,  doBkoIgrüno,  rhombische  Säulen,  die  in  Ww- 
ser  mit  bliuigfrunw  Farbe  löslich  sind.  Man  erhält  dieses  Salz,  wdches  in  der 

Praxis  sonderl-arti  Weise  den  Kamen  dcßtilUrtor Grünspan  föhrt  {Aeruf/o  cry- 
staÜisata),  durch  AnHösoTi  von  Kupfcruxyd,  oder  hasisch -opsiffsaurpra  Kupfor- 
oxyd  in  E''fTprfänrf'  und  Abdampiau  zur  Kryst,nlli«alion.  Es  wird  als  Ma- 
lerfarbe nnd  zur  Darstellung  dos  Sehwoinfurtergrüns  benutzt. 

Basisch  -  essigsaures  Kupferoxyd  enthält  der  Grünspan  de« 
Andels.  Man  unterscheidet  grünen  und  blauen  Grünspan;  der  grüne  ent- 
hält vorzugsweise  halbbasisches,  2{GaH;,  0)  GuO,  -f  t'uoIIjOg,  der  blaue 
einfach -basisches  Salz,  QiSP.n^O)  TuO,'  \-  {-u.,}i^O,.  Beide  finden  als  Ma- 
lerfarbe zur  Darstpllunpr  doR  Schwoiiil'urf oi-g^rüns  uik!  nndoror  Kupferfarben 
Anwendung  und  sind  sehr  giftig.  Auch  in  der  Färberei  und  zum  Zeugdruck 
finden  sie  Anwendung. 

Der  Grünspan  wird  im  Grossen  liereitet,  indem  Kupferplatten  unter  Luft- 
mtritt  mit  Essigsaure)  oder  sauren  Wcintrrst^orn  in  Berührung  gebracht  wer^ 
den.  Das  Kupfer  oxydirt  sich  und  das  Oxyd  vorbindet  sieb  mil  «Icr  Ef^si^rsäure 
zu  Grünspan,  der  die  Platten  allmählich  in  Gestalt  einer  dicken  Kruste  über- 
zieht, die  man  von  Zeil  zu  Zeit  abklopft. 

Es  ist  übrigens  hersonniheben,  dass  man  anter  Grünspan-  auch  wohl  den 
KupfeiTost,  d.  h.  basisch-kohlensaures  Kupfer  versteht  (Tergl,  Bd.  1.  8.  Aufl. 
Seite  610). 

Das  essigsaure  Kupfnroxyd  hatNeignng,  Doppelsalze  zu  bilden.  Ein  prak- 
tisch wichtiges  Doppekal/.  ibt: 

Arseuig-essig  saures  Kupferoxyd:  die  unt^r  dem  Namen  Seh  wein - 
furter -Grün  bekannte  aehdn  hdlgrfine  Malerfarbe.  Man  erhält  selbe,  indem 
man  in  eine  kochende  wässerige  Lösung  von  arsenigw  Säure  einen  dünnflüs- 
sigen Brei  von  Grünspan  und  Wasser  schüttet,  einige  Zeit  kocht  und  etwas 
EsJii'j  zufügt.  Die  FarTio  ist  höcliBt  giftig  und  hat  schon  liilufirr  zu  Vorüfif- 
tungc'u  fredient.  Auch  als  Anstricli  auf  Wfnulon ,  Tapeten,  Fonstorrouleaux 
u.  B.  w.  wirkt  sie  leicht  nachtheilig  auf  die  (Gesundheit  und  muss  deshalb  ver- 
mieden werden.  Das  Nachtbeilige  ist  hier  der  sich  stets  ablösende  foine  Staub. 

Das  8chweinfurter-Grün  wird  fabrikmfissig  dargestellt  und  enthält  so,  wie 
es  in  den  Handel  kommt,  gewöhnlich  noch  ft«ie  arsenige  Säure,  ausserdem 
etwas  Oyps,  Sohwerspath  ider  Kreide  beigemengt. 

EssigsaureaSilber,  ^2^^>^'jo,  glänzende Nadehi,  in  kochendem  Was- 

ser  löslich.  Man  erhält  das  essigsaure  Stlberoxyd  durch  Venuihcben  der  Lö- 
sun«  *  von  essigsaurem  Natron  und  salpetersaurem  Silheroxyd. 


Das  Badical  Acetjl  enthaltende  Derivate  der  Essigsäare. 
Ui^tertragung  des  Acd/^s  in  dk  MoUme  der  ehaimiifeii  AOeMle. 

fr»««ttt«  Zusammengesetzte  Aether  der  Essitr^äure.     Sie  sind  esaig- 

jcTripAifn  ^^^^^  Salze,  in  welchen  die  Metalle  durch  Alkoholi  amicale  substituirt  sind, 
oder  was  dasselbe  ist,  AI kohule,  in  welchen  der  typische  Wasserstoff  durch 
Acotyl  ersetzt  ist. 

Die  htteressanteren  sind  nachstehende: 
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Essigsaures  Methyl:    ^riii  ,\^.   Dieser  Acthcr  eiiUitOit  bei  der 

DettillatioD  eines  Gemisches  von  Methylalkohol,  eesigsaurem  Kali  und 
Sobwefelsäure: 

Methylalkohol         Eeeigeftiire        Easigsaure»  Methyl  Wasser 

P'arbloBC,  angenehm  riecheude  Flüssigkeit  von  U,ni*)  8)»ecif.  tiewiclit 
und  58" C.  Siedepunkt  Löst  uicli  iu  Waesor,  Alkohol,  AetUur  und 
Ilolzgeist. 

Kummt  im  ruhcu  liulzgeist  vur.  *  ' 

SssfgsaiureB  Aelbyl.  Essigtttlier.  AetheracOictta,  ^-^i?n<K  wird  SMiitMure/ 

in  iiiialoger  Weine  bei  der  Destillation  eines  Gemiscbos  vou  essigsaurem  ^j^j* 
Natron,  Aetliylalkohul  und  Scliwefolsaure  erhalten: 

Aethylalkühol  Essigsäure         Essigsaures  Aethyl  Wasser 

Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,61'  bpetii.  Gewicht  und 
74*'  C.  bicdepuukt.  Besitzt  eineu  sehr  lieblichen  erfiiBchuuduu  (iLi  iich 
und  schmeckt  brennend.  Der  Essigäthor  if^t  brennbar,  wenn  rein,  voll- 
kommen neuUal  uiid  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Acther. 
Wönn  er  wasser-  oder  weiugeisthaltig  ist,  wiid  er  aUmühlich  tauer.  Ei* 
findet  in  der  Medioin  Anwendung. 

Mau  erhält  dcu  Kssigäther,  indem  man  10  Thle.  krystaliisirtes  cüsigsaurcs  DAntoiiaog. 
Natron  mit  einem  Gomiseh  von  16  Thln.  Schwefels&urehydrat  und  6Thln.  Wein> 

geist  von  8()  Proc,  der  Destillation  unterwirft  und  das  Destillat  durc  h  Si  hüttcln 
mit  Kalkniilcli  vm  mit  ilbcrLrecrniigener  freier  Säure  und,  durch  wiederholte 
Rccf ifieatioii  ulicr  Chlorealciuni  int  Wasserbade,  von  Wasser  luTreit.  Auch 
durch  Destillation  vou  essigsaurem  Bleioxyd,  Weingeist  und  iSehwetelsaure 
wird  er  erhalten. 

Der  Spirituü  acctico-aethereus  oder  Liqupr  anod yntia  ceyeta-  Hyirkut 
hili»  der  Pharmacopöen  ist  ein  Gemisch  von  1  Tbl.  Essigäther  und  3  TUn.  Z'ih'rluu 
Spirüwi  vini  reetifieatiaaimus. 

Durch  die  ftufeinaader  folgende  Einwirkung  von  Natrium  und  den  Dorivato 
Jodüren  der  Alkobolradicale  (Methyl,  Aethyl,  Amyl,  Isopropyl)  Athcndwoh 
hat  man  höchst  merkwQrdige  Verbindungen  dargestellt,  welche  fßr  die  kiw^^roo' 
theoretischen  Anachsuungeu  von  grosser  Wiehtigkeit  geworden  sind.       und^dou  jo- 

Diese  Verbindungen  ergeben  nämlich,  dass  auch  der  Wassorstoff 
des  Acetyls  selbst  durch  Natrium  snbstituirt  werden  kann,  behandelt 
man  aber  diese  ziemlich  unbcstündigen  Verbindungen  mit  Aethyljodür 
oder  den  Jodüren  anderer  Alkobolradicale,  so  tritt  das  Natrium  wieder 
als  JuJnatrium  au8  und  das  Aethyl  oder  ein  anderes  Alkoholradical  an 
seine  Stelle.  So  erhält  man  aus  dem  EssigAther  die  Aethyl&ther  kohlen« 
stoffreioherer  Sänren,  z,  B.; 
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2  Mol.  i!)8Bigäther  2  Mol.  Ifatriumcssigälher 

NathumCBsigäther      Jodäthyl     Aolbylesaigsäurf^tber  Jodaathum 

it'OOGalls     +     2«a     -     (eOGOaHs  + 
1  Mol,  £88igäther  Dinatriumessigäthcr 

Din^iummgätbor  2Mol.Jodätbyl  DiätbyleesigBätireäther 

AetliylcBsigsäuroäther  ist  aber  itleiitlsch  mit  buttorsaurem 
Aetl>yU  DiiithyK'SBigsäureäther  ist  isocapronsaures  Aetliy}. 

In  ganz  auiilo^^er  Welse  erliält  man  aus  Natriumessigäthör  und  Jod- 
riicthyl  McthyleBßigsiiureäther,  welcher  identisch  mit  propiou- 
Baurem  Acthyl  und  ausNatriumeesigätlier  und  Jodamyl  Amylcasig- 
Bäureäther,  der  identisch  mit  önanthylsaurem  Aethyl  ist.  In  gleicher 
Weise  erhalt  man  einen  Dimcthvl-  und  Trimothvloi^siLrBäureäther, 
welche  die  Isobuttersäuro  und  Iso valeriansäure  enthalten  und  bei 
der  Einwirkung  Yon  Isopropylj  odür  auf  KatriumesBigäiher  Isopro- 
pylubBigaftureftther,  wdcilier  den  Aetfaer  einer  »weiten  isomeren  Modi- 
fioetion  der  TelerianBäurei  eine  eweite  IsoTalerians&ure,  enthUt 

Neben  dieeen  interessanten  Ptoducten  der  Binwirkung  des  Netrinms 
und  der  JodQre  der  Alkoholredicsle  auf  essigsaures  Acthyl ,  bilden  sieh 
aber  aueh  solche,  welche  sieh  von  einer  Verdopplung  des  Moleklkls  des 
essigsauren  Aethyls  ableiten.  Sie  werden  als  Carboketons&ure-Aether 
beseidinet,  weil  die  darin  enthalteuen  Sftnren  leicht  in  Kohlensäure 
und  Ketone  aer&llen.  Um  ein  Bebpiel  so  wählen:  2  MoL  Esiigither 
und  Natrium  geben  Dinatrocarboketonsaureftthor,  Aethylalkohol  und 
Wasserstoff: 

f^H,  fGII-Na 

\mr,   -h   i.Na  _   .^„>.^,  +     IqJj«     -i-  2H 

2  Mol.  Käsigäther         Dinati'ocarbokctoiisaureätker  Alkohol 


riljNa 

€HNa  "T 

^GOGallß 


2  -      «-'Ö  .      2  NaJ 


Dinatrocarl>oketoo-  2  Mol.  Aethy|jodftr  DÜthylcarbokcton-      2  Mol.  Jod- 
Säureäther  a&ureather  uatrium 

I)i!ilhylcaibokctonsäurcäthcr  aber  zerfiilit  Eelir  leicht  mit  alkoholischer 
KalilöBung  bebaudolti  in  Di&thylkcton,  Kohlensäure  und  Alkohol: 
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Diäthylcarboketon-  DiatbyUceton      Alkohol  Kohlensaure 

fläureäther 

Die  Prodncto  der  letztcreu  Classe  haben  höhere  Siedepunkte  wiu  jene  dvt 
enten  und  können  dadoroh  von  letzteren  getrennt  werden. 

G  H  O'l 

Essigsaures  Amyl:    f\  n^j']^'  Bildung  diesen  zueaiumeu-  Btu^titM 

gesetsten  Aethers  ist  jener  der  übrigeo  snslog: 

Amylalkohol  Eieigafture        EiaigBaares  Amyl  Waaaer 

FsrbloBe,  leicht  bewegliche  FlOSRgkeit  von  0,857  specif.  Gewicht 
and  133^0.  Siedepunkt.   Besitst  einen  stsrken  Ätherischen  Gerooh  nach 
Birnen,  der  besonders  beim  Yerdflnnen  mit  Alkohol  hervortritt»   Unlös-  bim  «iiiik 
lieh  in  Waaaer,  l5sUch  in  Alkohol  nnd  Aether.  iSun^a^ 

Wird  dargestellt  durch  Destillation  von  essigsaurem  Kali,  Amylalkohol  kommt 
und  Schwi'felsiiure.  Namo***" 

Die  alkoholische  Auflöeunp  des  Essipsäurc-An  vl  i  liers,  wolchc  das  aiigc-  Bimüi 
nehme  Aroma  flcr  .Targonelle-Bime  zeigt,  findet  in  der  Parfümerie  und  zur  {"^^^"1 
Aromatisirung  von  Q  trsicmucker  (pear-drops),  namentlich  in  England,  unter  wird  Inder 
dem  Namen  Birnöl  oder  pcar-oil,  ausgedehnte  Auwendung.  ÄHg»w«4»i, 

Auch    Ebsi  ß^sfture  -  Propyl-,   Butyl-,    Gaproyl-,  (Hexyl-), 
Ileptyl-  und  Cetyiatlier  —  sind  dargestellt. 

An  die  zusammeiigüEctztcn  Aether  der  EBsigsaure  Rchlicssen  wir  als  zu 
ihr  in  zweit  nächster  genetischer  Beziehung  ßtehend,  das  inlurraediHro  Oxy- 
dationsproduct  des  Aethylalkohole,  den  Aldehyd,  an,  der  als  dasHydrür 
dee  Acetyls  betrachtet  werden  kann. 


Aldehyd.  Acotylbydrür. 

Typenformel.  Stmcturfonnel. 
Der  Aldehyd  ist  der  Hauptrcprftaentant  einer  Classe  von  AUUbfd, 
Verbindangcn,  deren  allgemeine  Charakters  nnd  Merkmale  bereits 
Seite  87  anamnandergesotst  worden.  Sie  stehen  zu  den  iükoholen  und 
den  Sfturen,  die  wir  in  diesem  Abachnitte  abhandeln,  in  nächster  Bezie- 
hnng,  indem  aie  dnrsh  Osydationamittel  ans  den  Alkoholen  darch  Vor* 
Isst  von  2  At  H  der  letstersn  entstehen ,  dnrch  Aufnahme  von  l  At  O 
aehr  leieht  in  die  entsprechenden  Sftnren  übergehen  und  umgekehrt  unter 
Anihahme  von  2  At  H  wieder  in  die  Alkohole  surUckverwaudelt  werden 
kAnnen. 
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sigM'  Der  Aldehyd  ist  eine  dünne  wasBerhelle  Flöasigkeit  von  ersticken- 

dem,  Glottiekrampf  Yenusachenden  Geruch.  Er  siedet  bei  21,8«  Cr,  bat 
ein  BpeeifiBches  Gewicht  von  0,801,  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  in  allen  Verhfiltnissen  und  yerfldchtigt  sich  sehr  rasch. 
An  der  Luft  zieht  er  begierig  Saneratoff  an  and  verwandelt  sich  da. 
dorch  in  EasigB&oxe:  62H4G  -|-  G  =  OiHiOt.  Er  ist  breunbar 
und  ohne  Roaction  auf  Pflanaenfarben.  Erwärmt  man  seine  wasHcrigc 
Lösung  mit  Ealpetcrsa Urem  Silberoxyd  uud  etwas  Aninioniak,  so  überzieht 
eich  die  Wand  des  Gcfäsacs  mit  cinom  glänzenden  Silbcrspiegel ,  indem 
der  Aldehyd  ilom  Sllberoxyd  den  Sauerstoflf  entzieht.  Diese  Reaciion 
theilt  das  Acetylhydrür  mit  den  meisten  übrigen  Aldehyden.  Kalihydrat 
verwandelt  ihn  in  einen  brannen  harzartigen  Körper:  das  sogenannte 
Aldehydbarz.  Durch  Natriumamalgam  geht  er  in  wässeriger  Lösung 
in  Alkohol  über:  0,11,0  -f-  2  H  =  r,H,0. 

Durch  vci-schipilone  Einwirkungen:  kleine  Quantitäten  beigenii^cliter 
Schwefelsäure,  Sättigen  mit  schweiligtr  Säure,  Erhitzen  mit  Joiliithyl 
u.  8.  w.  verwandelt  er  sich  in  mehrere  polymere  Modificationen  (l*ar» 
aldehyd,  Metaldehyd,  Elaldehyd). 

Chlor,  Brom,  Schwefelwasserstoff  zersetzen  don  Aldehyd,  Salpeter* 
ßäure  verwandelt  ihn  in  Essigsnure. 

Mit  Ammoniak  und  mit  sauren  sehwcfligBauren  All;;ilijn  verbindet 
er  sich  zu  sehr  interessanten  krystailisirbaren  Verbindungen,  die  Hugloich 
näher  besprochen  worden  sollen. 
BUduog.  Der  Aldehyd  bildet  sicli  aus  Alkohol  in  oben  erörterter  Weise 

durch  Oxydation,  er  wird  aber  ausserdem  durch  Behandlung  vieler 
anderer  organisoher  Stoffe  mit  Oxydationsmitteln  erseugt,  so  aus  Zucker, 
MÜohs&uve  und  Albuminaten.  Auch  durch  blosses  E*rhitaen  liefern  meh- 
rere organische  Stoffe  Aldehyd.  Alkohol  und  Aether  durch  glQhende 
Rohren  geleitet  geben  Aldehyd,  ebenso  Mildisfture  und  milchsaure  Salle 
beim  Erhitaeh  und  durch  Elektrolyse^  endlich  erhlüt  man  ihn  auch  durch 
trockene  Destillation  eines  Gemenges  von  essigsaurem  uud  ameisensaurem 
Kalk. 

DAftMUaug.       Eine  aweckmassige  Methode  seiner  Dantcllnng  ist  folgende :  150  Thie. 

saures  chromsauresKali  in  erbsengrosson  Stückchen  werden  in  einer  von  Krdte« 
misehunpf  nrnproboiien  Retorte  allmählich  mit  einem  gleichfalls  stark  erkiil- 
tetcn  Geinisc^h  von  2U()  Thin.  Schwefel8äurc,  G0<)  Thln.  Wasser  und  150  Thln. 
Weingeist  veruiiticlit,  und  die  Retorte  mit  einem  Liebig'schen  Kühler  und  mit 
einer  tttbaHrten  Vorlage  ▼erbunden,  die  ihrerseits  mit  zwei  Kölbchen  durch 
Scbenkolrohren  in  Verbindung  «teht.  Man  entfernt  hierauf  die  Kaltemischung, 
\yoratif  vun  stlb^t  die  Destillation  erfolgt,  die  man  /ulttzt  diu-ch  gelindes  Ei-- 
wiirn;e»  unterstutzt.  Nach  het  tiiliprici-  Destillation  wird  ilic  Vorlage  iu  hei8.»«c8 
Wasser  gestellt,  wobei  der  Aldehyd  in  die  Kölbchen  uberdostillirt.  Der  Inhalt 
derselben  wird  mit  Aether  vermischt  and  trockenes  Ammoniakgas  bis  zur  Sätr 
tigung  eingeleitet.  Ks  bildet  lieh  Aldehydammoniak:  OgllfO,  NHg 
welches  sieh  in  Krystallen  abscheidet.  Wird  dicfe  Vorbind  i  ::  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  aus  «lein  Wasserbade  dcstillirt,  so  L^t  ht  Aldehyd  über,  der  durch 
nochmalige  lloctiücatiou  über  Chlorcalcium  cut wassert  wird« 
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Aldehyd- A  III ujuüijik:  CILO,  NH,;.  Farblose,  l'Ihuzi  lule,  durch-  AUchyd- 
Sicntigi!,  rhomboedrische  Ivrybiuilc  von  Bpec!ii^>clu  m,  fMii[>vreuiuatiöchciii  (ic- 
ruch,  zvviKchen  7Ü"  bis  80^  C.  .schmelzend  uiul  Uei  1(  M)'>  C.  destiilirciul. 
Lösen  Bich  leicht  in  Wasäcr  zu  einer  alkuliüch  reugircudcn  Lösung,  we- 
niger leicht  in  Alkohol,  kaum  in  Aether.  An  der  Luft  bräuiK^ii  bicii 
di«  Krystalle  und  zersetzen  sieb.  Ihre  Losung  zersetzt  in  der  Wärme 
aalpetersam««  Silbennyd  nntM-Redttdion  des  Silben.  Säimn  machen  dar- 
ans  Aldehyd  frei 

Leitet  man  in  die  alkoholiBcbe  Lösung  schweflige  Säure,  so  bildet  HchwoSiK- 
Bich  saures  schwefligsaures  Aldehyd-Ammoniak:  G^HfO,  NIlj  .  amcÜ^iI- 
80j.    Bas  schwefligsanre  Aldehydanunoniak  bildet  kleiue>  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln  und  entwickelt  mit  stärkeren  Säuren  schweflige 
Säure,  mit  Kalk  erhitat  Dimethylamin.     Das  schwefligsaure  AJdehyd- 
ammoniak  ist  isomer  mit  Taurin. 

Das  Aldehyd^Ammoniak  liefert  hm  der  EinwirkuDg  verschiedener  Agentien  Unuet7.iiiiK<<- 
mehrere  interessante  IVoductc.  AUM^yd»'^ 
Behandelt  man  Aldehyd-Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff)  so  erhält  (hi«i  Aldo- 

hyd-AiBlBO- 

Thialdin:  t^ßlljsN  S^. 

Die  Einwirkung  läset  sieh  in  folgender  Formelgleiehung  ausili  ückeu: 

Dah  Thiitldin:  farbloßc,  glänzende,  bei  42^  V.  m  lniH  lzunlr  Kiystalie  von  Tiiialihu. 
unangeueluneni  üerueh,  ist  in  Wasser  wenig,  in  Aikuliol  mui  Aetlur  leicht 
löslich;  es  ist  eine  organische  llase  und  verbindet  sich  mit  Sauren  zu  kryst«!- 
lisirbarcn  Sdzcn.   Mit  salpotersaurem  SUbcroxyd  erwärmt,  serfötlt  es  in  Al- 
dehyd und  Ammoniak  unter  Alisdicidnng  von  Sehwefelsilber. 

Durch  Kinwirkung  von  Selenwasserst  nff  auf  A]i]«  Iiyil-Ammoniak  erhält 
man  ein  dem  Thialdin  in  allen  lie/,iebun<:rii  iumioge«  .Selenaldin;  durch  Be- 
handlung des  Aldehyd-Aianioniaks  endlich  mit  KuhlensuU'id  das  Carbuthi-  i"«rO«- 
aldin:  öftUioN^^ij,  ebenfalls  eine  krystallisirte  Verbindung  von  schwach  ba- 
sischem  Charakter. 

Lasst  man  endlich  Cyanwas«  erst  off  auf  Aldehyd-Ammoniak  bei  (lO* 
f^enwnrt  vnu  Salz-^äure  einwirken,  m  erhält  man  je  nach  dem  Modiin  der  Ein-  « 
Wirkung  awei  Körper,  nämlich  entweder  Alan  in,  von  dem  weiter  unten  die 
Iledc  sein  wird,  oder  Ily drocyanaldin:  t'^IiuN^,  farbloae,  iu  Wasser,  Alkohol  ii>Urt.iyaii- 
uad  Aether  lösliche  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  mit  S&oren  Blausäure,  mit  AI-  '^^'^ 
kslien  Ammoniak  entwickeln. 

Bei  der  Behtindliuicr  mit  Chhirgae  geht  der  Aldehyd  in  Ace  t  \  1  ch  1  o  i  i  d . 
€3113001,  bei  der  Kinwii kuupr  von  Phosjdiorehlorid  in  Aethylidenelilorid, 
CjIIjClg,  bei  der  Einwirkung  von  Carbüuylchlorid  in  Chloraceten,  ^gUjCl, 
über. 

Der  Aldehyd  vereinigt  sich  direct  mit  Acetylohtorid  und  mit  Essig» 

Biinre  -  Anhydrid  zu  den  Verbindungen  C.^^i^  •  ^^l's^  ^i'^ö 
.  f^lIßOa.  Ueber  die  Constitution  dieser  8«mderbaren  Verbindungen  fehlen 
sichere  Anhaltspunkte,  wir  «b  im  überhaupt  der  Alclehyd  in  seinen»  ebeniixehen 
Verhalten  noch  vielcH  UatiinelhaRe  uud  den  gewohuhcheu  Ausehauungeu 
sdieinbar  Widen^rechendes  darbietet. 

Bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Aldehyd  bildet  sich  eiu  Körper, 
der  mit  Wasser  zusammengebracht  in  Aethylhydrfir  und 
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Aootal,  0«Ht4O}y  terülli  Diese  Verbinduagr  irt  ein  farbloMs,  ätberiich 
riedhendes  Liquidum  von  0,32  specif.  Gew.  und  bei  105<^  C.  siedend.  InWaaeer 
ist  CS  wenig  löslich,  leicht  aber  in  Alkohol  und  Acther,  In  Berührung  mit 
Platinmohr  und  Luft  geht  es  in  Aldehyd  über:  GfjHnO«  2  II  -j-  ^ 
=  3(€2H4  0).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  200"  C.  vorwaiulelt  es  sich 
in  Essigäther  und  AldeByd:  €eHi4e.>  -f  2{G^Uia^  =  'lii^^UgO^)  +  G^U^O 
+  H4O. 

Acetal  bildet  sich  auch  durch  Oxydation  desW^geisies  im  Sauerstoffgase 
unter  Mitwirkung  von  riutinniohr,  als  Nebcnproduct  bei  der  Oxydation  des 
Weingeistes  durch  clin »msaure»  Kali  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure,  bei 
der  Einwirkung  des  Chlorwasacrstoffgases  auf  Aldehyd  und  Behuudlujig  des 
geehlorton  Productes  mit  Natriumäthylat  und  endlich  bei  dem  Erwärmen 
eine*  Gemisches  von  Aldehyd  und  Alkohol  in  zugeschmobenen  Röhren. 


Uebertragung  des  Acäyls  in  das  Molekül  di^  Chlor-  und 

BnmuHtmräoffs, 

AoetylolilortLr.  Chloraoetyl:  GtHseCa  oder  ^^^'| 

Lübbt  man  Phuspliorchlorid  auf  Essigsäure  eiuwirkcu ,  hO  eutbtehen 
Chloracetyl  und  PhoBphoroxychlorid  nach  der  Formelgleichung 

PClft     f     ^aH^Gji     =     PCljO     +     HCl     +  <^aH,OCl 
Fhosphorehlorid  Essigsäure    Pbosphoroxy-  Aoetylchlorfir 

Chlorid 

Farblose,  sehr  bewegliche  Flüßsiijfkeit  von  1,125  specif.  Gew.  und 
55^  C.  Siedepunkt.  Raucht  schwach  an  di  r  Luft,  riecht  erstickend,  iv'y/A 
zum  liusteu  und  Thrüncu,  siukt  im  Wasser  unter,  setzt  sich  aber  damit 
bald  in  Essigsäure  und  Salzsäure  um. 

Besser  stellt  man  es   durch  Einwirkung  von  Pbospboroxychlorid  auf 

essigsaures  NatroT»  dar : 

»{GalljNaOj^  -[-  PCi^O  =  eallgOCl  +  ^^HoO«  -|-  2NaCl  +  NaPO, 

Acctylcblorör  EssigBäure- 
anhydrid 

Es  wird  bei  dieser  Reaetion  gleichzeitig  Essigsäureanhydrid  gebildet  und 
es  bleibt  Chlomatrium  und  metaphoiphorsaares  Natron  im  Räckrtande. 

Auch  ein  Acetylbromür,  Rr  1*  ^^S^^^^^*  Es  verhält  sich 
dem  Chlorür  analog. 

Uebertragtmg  des  Acdyts  m  das  Mo!Ml  der  Essiffsäure. 

(Ml  O'l 

EsBigsäureanhydrid;  ^     Vi/  O. 

Läsßt  mnn  Acetylchlorür  auf  essigsaures  Natrium  einwirken,  so  scheidet 
sich  Chlornatrium  aua  ond  es  entsteht  Essigsftureftnbydrid  nach  der  For- 
melgleichuug: 
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Acetylchlorür  Isissigwiures  Nafrium  Essigsäuroaohydhd 

Wasserhelle  PlOssigkeit  von  1,073  specif.  Gew.  und  137,6*0.  Siedepunkt.  ^JjsjJJ*^ 
Riecht  der  E&gigsäure  fthnlicli,  aber  mieebt  noh  nicht  mit  Weeser,  wird 
jedoch  dadarch  «UmAhHcli  inEseigaäure  verwandelt.  Verbindet  eich  nicht 
mitBaseni  ist  daher  ebenso  wenig,  wie  die  anorganischen  Anhydridci  eine 
Sinre.   Mit  Ammoniak  behandelt,  liefert  es  Aoetamid. 

Auch  durch  Einwirkung  von  l'hosphoroxychUtrid  auf  essigsaures  Natron, 
eo  wie  bei  der  Einwirkung  von  AoetylohlorQr  auf  wauerfreien  Baryt  in  stt- 
geschmolsenen  Glwröhren  erhalt  man  Esdgsanieanhydnd. 

Durch  Eiiivviikiiijg  voii  .S  ilicl  umch  lorid  auf  E^3big^^iUu•e,  oder  auf  Es-  Interawdl»* 
ßigsäureaiihydrid  wurde  in  neuester  Zeit  ein  Körper  dargestellt,  den  uiau  fisUgiAure' 
als  ein  intermediäres  Anhydrid  von  Kieselsäure  und  Essigsäure 
betrachten  kann.   Seine  Formel  ist  SiOiC^^HjO)«  und  seine  Bildung 
erfolgt  nach  der  Umt'etsungf'gleichung: 

Weisse  krystallinische  Hasse,  welche  an  der  Luft  sehr  rnsch  Wasser 
anzieht;  mit  demselben  veruiischt  aersetzt  es  ^ich  unter  starker  Wirme» 
rntwickelung  in  gallertige  Kiesekäura  und  Essigsäure,  Bei  gewöhnlichem 
Luftdruck  zersetzt  sich  dieses  Anhydrid  zwischen  160  und  170",  im  luft- 
verdftnnten  Räume  destillirt  es  uniersetzt  als  eine  hei  110<^  schmelzende 
Masse.  Alkohol  zersetzt  es  in  Essigäther  und  gallertige  Kieselsäure,  in 
Aether  löst  es  sich  in  der  Wärme  und  krystallisirt  aus  der  Lösung  beim 
Erkalten.   Ammoniak  verwandelt  es  in  Acetamid  und  Kieselsäure. 


Ud>ertragung  des  Äcäifla  m  das  Mdl^tSl  des  Wasserstqf* 

Superoxides, 

€•  II  O'l 

Acctylsuperoxyd:  (^aUaO)^©^  o<ler  ^^jj'^^j^  • 

eine  dem  Wasserstoffsuperoxydc  analoge  Verbindung,  welche  man  als 
11^0  auffassen  kann,  in  welchem  der  Wasserstoff  durch  Acetyl  ersetzt  ist. 
In  der  That  erhält  man  diesen  Körper  durdi  Behandlung  von  Acetyl- 
chlorür mit  Baryumsuperoxyd  nach  der  Formelgleicbung: 

BftO,    +     2(O3H8e01)    =     BaClg    +    (C^  Ha  0)^9, 
Bsryumsnperoxyd   2  Mol.  Clilor-     Cblorbaryum  Acetylsuperoxyd 

acetyl 

Zfthe  Flüssigkeit  von  stechendem  Geschmack,  beim  Erwftnnon  unter 
Zertrümmerung  der  Gefässe  explodirend.  Sie  wirkt  als  energisches  Oxy- 
datiojisniittel  nnd  verhält  sich  Überhaupt  den  Hyperoxyden  der  Metalle 
vielfach  analog.  Mit  Barytwasser  seri&Ut  sie  in  Baryumsuperoxyd  und 
essigsauren  Baryt. 
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Tliuic«t- 
»aute. 


Avot>t- 


Ikbertragunff  d&t  Acvtyts  in  das  Molekül  des  Wasscrsloffaulßd»  <*M4< 
Wassersiojftiupcrsulßds.  Salj'oderivaU  des  Atxtffis, 


Thiacotsäuro:   i'.^     o  S  oder 


Man  erhält  diese  Säuru  bei  der  Einwirkung  von  riioBphorpouiiisulfid 
auf  Ksöigsäurc  als  eine  farblose,  bei  etwa  93"  (\  t^iedeudo  FlüsBigkeit  von 
eigfutltüiiiHclieni,  gleichzeitig  an  Schwefelwasserstoff  und  Essigsäure  cr- 
iuntriuiei)!  Geruch.  Gicht  mit  Metallen  Salze,  von  welchen  das  Bloisalz 
in  WnFsci  und  Alkohol  löslich  ist  Von  Salpetersäure  wird  die  TUitt«et- 
üäure  unter  Explu:»iou  zersotet. 

Auch  das  Thiagetsauroanhydrid,  gjHj0*j^i 

C  II  O'l 

und  Thiacctsaure-Acthyläthcr,  ü^'j^' 

aiiid  dargeeteUt. 

Aootylpersulfld:  (r.H30),Si  oder  ^"'hI^'}»  •  S, 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  tliiacetsfturo  Salse,  wenn  M 
ein  eiuwertbiges  Metall  bedeatet  nach  der  Gleichung: 

Wohl  ausgebildete,  farblose,  etwas  hepatisch  riechende  Krystalle, 
bei  30^0,  schmelzend ,  unlöslich  in  Wasser  i  leicht  loslich  iu  Alkohol, 
Aether  und  SchwefelkohlenstofiP.  Mit  Wasser  orhitzt,  sersetst  es  sich  in 
Schwefel  und  Tliiaoetsäure.  Auch  beim  Erhitjsen  fQr  nleh  zersetst  es  sich 
unter  Bildung  von  ThiaoetsSure.  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Essig- 
s&ure  und  Schwefelsäure. 


öulfaldöhyd.   t;,H48  oder  ^'^^^'^'| 


siiifdUrhyd.  IHmo  noch  wenig  studirte  Verbindung  erhält  man  durch  Kinwirkung  yon 
Schwcfelwa.sMTstun'  auf  Aldchj'd.  Sic  kann  nach  obiger  Formel  betrachtet 
werden  als  Aldehyd,  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  vertreten  ist. 

Sie  stellt  weisse,  lauchaitig  riechende,  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liehe  Nadeln  dar,  die  sehr  flAchtig  sind  und  hei  45<^  C.  au  subÜmiron  an- 
fangen. Mit  salpetenaurem  Silberoxyd  geht  das  Sulfaldchyd  eine  Yer^ 
bindung  ein,  die  krystallisirbor  ist 


U'ihertrafjunf/  des  AoJijh  in  das  Jlolckät  des  Afitmonhiks, 
Aceumid:        hJn     oder  • 


Digitizixi  by  Google 


»aura  221 

So  wio  die  Alkoholr Adioalo den  Wassefstoff  in  Anoinoniiüt  su  nibetitnifoii  AcvtJinid. 
fihig  find«  flo  laBBen  sich  aneh  die  Sfiareradieale  in  dai  Molekül  des 
Ammoniaks  übertragen  und  liefern  so  die  ab  Amide  lieseiohneien  Yer- 
biodnngen. 

Behandelt  man  EsalgBinre  mit  Ammoniakgas  anter  guter  Abküh- 
lung, so  bildet  sich  Aeetamid  nach  folgender  Formelgleichang: 


h|  h 


are  Ammoniak  Aeetamid  Wasser 

Dos  Aeetamid  steiit  farblose,  lange  Krysiallnadeln  tlaj-,  wdc  he  bei 
79"  0.  pichmelzen  und  bei  piorlen.    In  Wnp«ier  uml  AIkoli<»l  ist 

das  Arr-tamul  si'lir  Iflclit  1  islu  li,  wenigor  in  Aether.  licim  Koohoii  mit 
Säuren  ujui  Alkalien  vorwaudeit  es  sich  sehr  raach  in  Essigsäure  und 
Ammoniak. 

Das  Aeetamid  kann  sieii  ebensowohl  mit  Basen  als  anch  mit  Säuren 
vereinigen.  Diese  Verbindungen  liaben  aber  kein  besonderes  Interesse, 
Mit  wasperfroicr  Pho5?phorsÄui"e  destillirt,  geht  das  Aeetamid  in  Cyan* 
metbyl  (Aoetonitril)  über:    e^HsOK  —  H^O  =  eaHsN. 

Man  erhält  das  Aeetamid  amserdem  durch  &Ufmii  von  essipfsanrem  Am-  Blidm« 
moaiaki  wobei,  was  über  19()''C.  übergeht,  sclinii  faal  roincs  Aeetamid  ist: 

GallsCNnjO.,  —  II,,0  =  PoIInON,  durch  Dosfillation  eines  Gemenges 
gleicher  Mulcküle  essigsauren  Natrons  und  Salmiak;  CJI , N'aOj  -f"  NH^Cl 
=  C2ll50>J  -\-  IfjO  NaCl;  endlich  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
aaf  £ssigäther  (mehrere  Monate). 

Auch  aecund&re  und  goraischte  Acetamidc  sind  dargestellt: 


eallgO' 


«allö'  ^'  GoiUO'  N 

II')  €.,lb/| 

Diacetamid  Aethylacetamid  Aethyldiacetaroid 


Weitere  Esaigsäure-DermUe. 


Aoeton.  Bimethyllceton:  oder 


Bas  Aceton  ist  der  Repräsentant  der  sogenannten  Ketone,  eine  Arcton. 
Grupp  organiseher  Varbindnngen,  deren  allgemeiner  Charakter  bereits 
Seite  88  erörtert  wurde. 

Wie  obige  Formel  zeigt,  kann  e?  mIs  Aldehyd  liefrnelilet  worden, 
in  welchem  der  typisebe  Wasserstoff  durch  Mef  liyl  vri  tieteii  ipt,  oder 
aber  es  entlialt  7,wei  iMethylo  mit  Carbonyl  verbunden.  Seine  Bil- 
dangsweiseu  Bind  sehr  mannigfach.  Diejenige  aber,  welche  der  aller  übrigcu 
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Ketone  analog  i«tt  ist  die  der  irockfloen  Destillation  essigsaurer  Salse,  oder 
wenn  die  Dftmpfe-  der  EsBtgeftnre  durch  eine  rothglfihende  Röhre  geleitet 
werden.    Die  Bildung  de«  Acetons  erfolgt  in  beiden  Fftllen  nach  der 

Gleichung: 

j«ö«H  -       [IS,       +       Hj»       +  fc"» 

2  Mol.  Kssigsüure  Aceton  Wasser  Kohlensäure 

Das  Aceton  enth&lt  demnach  die  Hethylgmppe  von  2  Mol.  Essige 
sftnre  nnd  eine  Carbonylgmppe  ans  selbem«  während  die  andere  als  Koh- 
lensinre  anstritt. 

Kipott«  Das  Aceton  ist  ein  dOnnflflesigcR,  wasserklares  Liquidnm  von  erfri- 

sehend  angenehmem  Gerocfa,  0,814  specif.  Gew.  nnd  56>a  Siedepunkt. 
Es  misdit  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  YerhftltnisBen 
und  ist  brennbar.  An  derLnft  und  durch  Einwirkung  von  Alkalien  ver^ 
dichtet  es  sich  su  einem  Harse,  mit  sauren  sdiwefligsauren  Alkalien  ver- 
einigt es  sich  SU  krystallinrbaren  Verbindungen  nnd  verhält  sich  Ober* 
hanpt  dem  Aldehyd  vielfach  analog.  Das  Aceton  ist  endlich,  ähnlich  dem 
Weingeist,  ein  gutes  Lösangsmittel  fär  viele  in  Wasser  unldsliehe  Stoffe, 
wie  Harae,  Farbstoffe  n.  a.  m. 

Mit  Kalikalk  geglüht,  verwandelt  aidi  das  Aceton  in  cssigBaares 
und  ameisensaures  Kali: 


jeö'  +  2^Jo  +  II,«  =  «^^-^Jo  +  e"{JJe  +  oh 

Aceton  Essigsaures  Ameisensaum 

Kaliam  Kalinm 

ßei  der  Elektrolyse  liefert  es  ebenfalls  Essigsüurn  uud  Aiueisen- 
sänre. 

ßei  der  Behandlung  mit  Natriumaraalgam  geht  es  nnter  Aafnahme 
von  2  H  in  Isopropyhükohoi  über: 

Aceton  Isopropylalkohol 

Derselbe  geht  bei  der  Bebandlnng  mit  Oxydationsmitteln  wieder  in 
Aceton  Aber.  Vgl.  S.  175.  Bei  fortgesetster  Oxydation  aber  liefert 
letateres  wieder  Essigsäure  nnd  Ameisensäure. 

THbrom»  Brom  verbindet  sich  das  Aceton  direct  zu  dem  h-iclil  zcrsotz- 

aü«toa.       baren  I>i bromaceton ,  welcbes  mit  Silberoxyd  bcliaiidclt ,  zunächst  in 
Propiony Ibromür  übergeht,  dann  aber  unter  gleicbfseitiger Einwirkung 
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Yon  Silberoxyrl  \md  WiMMor  Propious&are  liefert    Aaeaerdem  werden 
dabei  AcrylverbiuduDgea  gebildet. 

Bas  Aceton,  wie  die  Ketooe  überbaapt,  zeigt  grosse  NeigaDg  eidi  %a  PimiMni. 
polymerisireo.    80  wird  bei  der  Behandlung  mit  Wasseratoff  in  tMu 
naacmdi  neben  bcqpropylalkobo]  aach  daa  sogenannte  Pinakon:  OeHuOs, 
ersengt.    Die  Bildung  dieses  Körpen  erfolgt  indem  swei  Atome  Was* 
aeratoff  aicb  mit  swei  Molekülen  Keton  zn  Pinakon  vereinigen: 

2  i^lifiO)     +      IIj      =  t^JIuOg 
2  Mol.  Aceton  Pinidcon 

Das  Pinakon  bildet  eine  flüssige  und  eine  feste  Modificationt  ferner 
verschiedene  Hydrate  nnd  wird  durch  oxydirende  Agentien  wieder  in 
Aceton  znrfickverwandelt. 

Bei  der  Einwirkung  eonoentrirter  Säuren  auf  Aceton  vereinigen  aicb  Mnttyiosy«! 
ebenlalla  mehrere  Moleküle  dea  letzteren  unter  Anatoitt  von  Wasser  zn  ^^<*'*mi. 
oondenairten  Verbindungen,  welche  natürlich  kohlen-  und  wasser^ 
itofireidier  and.    Solehe  Verbindungen  aind  daa  aogenannte  Meaityl- 
oxyd:  OsHia^,  nnd  daa  Phoron:  6>iHt4  0« 

Attaaer  den  Eingangs  erwftbnten  Bildongawaaen  dea  Aeetona  aind 
noch  nachstehende  anzuführen: 

Aceton  eiliält  man  durch  Oxydation  des  iBopropylalkohoIs  mit-  Biidtmg» 
telst  cliromsanrera  Kalium  und  ScluvefeUäure,  —  boi  der  Behandlung  von  A^'too»/" 
Brom propylen  mit  essigsaurem  Quocksilberoxyd  und  Essigsäuro  nach 
der  l'  ormelgleichung :      H,,  Br  +  O..  H;,  Hg -|-     e  ^  Hg  Br  -f     U4  O2 
-f-  OaHflO,  sodann  auf  synthetischem  Wege: 


a)  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Chloracetyl: 

2  Mol.  Acetylchlorür     Metaylztnk        Chlonink        2  Mol.  Ac<>ton 

b)  wenn  Katrinmmethyl  auf  Kohlenoxyd  einwirkt: 

«(n"'    +    «©    =    [II   +  a». 

2  Mol.  Natriummethyl  Aceton 

endlteh  entatebt  Aceton  bei  der  Behandlung  von  Chloraeeten,  G^HjCl, 
mH  Natrinmmethyhit:  O^HaCl  4-  0H,NaO  ^  NaCl  +  OtHeO,  sodann 
bei  der  trockenen  Destillation  dea  Znckera,  Holzea  (es  ist  im  rohen 
Holzgeiat  enthalten),  der  Weinaiure,  Citronens&ure  und  anderer  atick« 
atofflfroier  Stoffe  mehr.  Es  wird  auch  in  erheblicher  Menge  bei  der  fabrik* 
Diaaigtn  DanteAung  dea  Anilina  als  Nebenprodnct  gewonnen. 
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Von  oinigen  Zenetsnngsprodiictoii  des  Acetons  wird  weiter  onton 
die  Rede  sein. 

AcctylTCT-  Aceiopyropho^phorige  und  Aeetopyrophosphorefture.  Aee- 

SaTpiÜm?*  tyl Verbindungen  eigenthüoilicher  Art  sind  diejenigen,  welche  dnreh 
niid'iS«-  Einwirkung  von  Acetylchlorftr  anf  phoephorige  Sftnre  erhalten 
phoranmi.  ^erilen:  die 

Acetopyrophosphorige  Säuro,  (^^hJoOHsJ^'^'  weisse,  kry- 
Btallinitehe  Marne  und  die 

p  ^  VI  1 

Acetopyropiiosphorsäuro,    (9,H40')H3)^''*  durch  Üxy- 

dotioii  der  erstoren  entsteht. 

in  beidou  Verhindiingeti  erscheint  der  typische  Waesmtoff  der 
Sauren  durch  Aoetyl  ersetzt. 


Gechlorte  und  gebromte  Derivate  der  Acetyl- 

Verbindungen. 


In  (Irr  Iv  sit^sfiui  f  katm  durrli  Minwiiloinp:  von  Clilnj  der  Wasserstofl'  «Ich 
Kadicals  gaux  oder  tlieilweiso  durch  Chlor  sahstituirt  werden.    Man  kennt 

Monochlor-  Dichlor-  TrichloreMiigtiäure 

Monochlor-  undTrichloresBigsäare  erhalt  man  dun^hEinwirkong  von 
cMoroliiu  Chlorgasauf  EinngRRure  im  Lichte,  beide  sind  krystaUisirbar  und  krystalliatren  in 
niiurt».  rliombischen  Tiifoln  und  Khomboödoni,  sind  starke  Siuiren,  wirkon  ülzf  nd,  «ind 
fiolir  h'idit  löslich  in  Wasser  und  vcrhinilcn  sich  mit  B.ascn  zu  Icirlif  löslldifn 
und  krystallisirbarcn  Salzen.  r>ichlorcf«8i{;sau rc  dapr^--*'!!  (Milstclit,  \v<Min 
man  in  mit  Jod  vermischte  wsisserigo  Kssi^^säiu'c  ( hiorgns  einleitet,  wuhrcnd 
man  znm  Siedon  erhitat.  Sie  ist  finwiipr  und  ytm  stark  ätzender  BescbaiTenheiU 

Durch  Kaliumamalgam  kann  den  gechlorten  Kssigf^äuren  das  Chlor  wieder 
entzogen  werden,  wobei  sie  wieder  in  gewöhnliche  Essigsaure  übergehen, 
ebenso  auch  üvariÄi  Zink. 

Mit  Ammoniak  setzt  sich  die  Monochlorcssigsüure  in  Amidoessig^^aure 
(Glycin)  und  Ammoniak  um,  und  es  beruht  auf  diesem  Verhallen  eine  He* 
thodo  der  künstlichen  Darstellunir  '1*  Glycins  (s.  w.  u.).  Daneben  lulden  sich 
aber  noch  Di^lycol-  und  Trigiycnlamidsiun  i  .  \  on  nlli n  diesen  Verliin- 
dungcn  wird  weiter  unten  dir  Ifede  sein.  Bein»  Krwännen  mit  ühercchüs- 
sipen  Alkalien  verwandelt  sie  sich  in  Glycolsäure,  während  das  Chlor  als  Chlor- 
melall  austritt. 


Digitized  by  Google 


Essigsäure. 


225 


Gaue  ähnlioli  wie  die  gechlorten  Enigs&uren  verhalten  aidt  die  gebromten, 
nämlich  Monobrom-  Dibrom-  Tribrom essigsaure.  Auch  Mono-  und 

Dijodessipi^iiure  sind  dargestellt.  Sie  sind  bf'i<li'  krystallisirlmr  und  bil- 
den sich  nicht  bei  der  direeten  Einwirkun«?  von  .Iml  muT  E'^sicTsänri»,  sondern 
bei  der  Behandlung  von  Mono-  und  Dibromessigüther  mit  Judkaliuni. 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlorgas  nuf  ab^^oluten  Alkohol,  auf  Alde- 
hyd, auf  Stärke  und  Zucker  bildet  aiob  eine  chlorhaltige  Substaiu,  das  Chi  oral, 
welche  als 

Trichloraldehyd,  ^        L  betrachtet  werden  kann;  es  ist  eine  farblose, 

bewegliehe  Flüssigkeit  von  darehdn'ngend  nnangenehmem,  die  Nerven  angrei- 
fendem Geruch  und  kaustischem  Geschmack,  1,502  specif.  Gewicht  und  94*' C. 
Siedepunkt.  Macht  Papier  vorübf'r'"'^iond  durchscheinend,  inischf  sich  mit 
Wafiser,  vi  rliindpt  sich  aber  mit  \v(  ni*^  Wasser  zu  einem  kry stallin ischen  Hy- 
drat. Heim  Aufbewaiiren  in  verBclilusöenen  Gelassen  verwandelt  sich  das  Chlo- 
ral  in  eine  nnidsliche  Modification,  welche  dnrdi  Erhitzen  anf  180''  C.  wieder 
in  gewöhnliches  Chloral  nbo'geht 

Salpetenfture  verwandelt  das  Triehloraldehyd  in  Trichloressigsäure,  Kali 
in  ameiBeneanres  Kali  und  Chloroform. 

Aach  ein  Tribromaldehyd  ist  dargestellt. 

Von  gechlorton  Substitutionsproducten  der  Acetylreihe  sind  femer  dar- 
gestellt: 


Chloral 
od«r  Tri- 
«hlonUd«- 


Monochloraceton 
Didiloraoeton  .  . 
IVichloraceton  . 

Tet  racl  il  oracieton 
Pentaehioraccton 
PerchloracetoD  . 


^sFIßCl  e 
«all^ClgO 

G3H3  CI3O 
CgHaCliG 

G^n  cb,e 

G3  CloG 


Weitere 

Fuhstitti- 
tionsderi- 
vato  der 
AcetyWer- 
lilnduniVMa. 


Nor  die  drei  ersten  Substitutionsproducte  erhält  man  dorch  Einwirkung 

von  Chlor  auf  Aceton,  Tetrachloraceton  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Me- 

tli>  l;ilkohol  mit  Chlorgas  und  die  letzten  Glieder  der  Rr  ihp  erhält  man  bei 
der  Einwirkung  von  clilr.!  saurem  Kali  und  Salzsäure  sml  C'liiTiasäure,  Citroueu- 
säure,  Gallussäure,  Cattclmüäure,  Saiicylsäure,  Albumin  u.  a. 

Weiterhin  sind  dargestellt: 

Trichloraeetylchlorür,  Trichloracetamid,  Trichloracety  1- 
pbosphin. 


Propionyl  verbin  düngen. 

Kadical  Propionyl:  Ggll-.G'  oder  GaHfiGO'. 
Die  wichtigeren  Verbindungen  dieses  Badicals  sind  nachstehende: 


V.  Uuxup-Besancc,  OrKUii^che  Chemie. 
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PropiAnBfture. 

H  r  |€OOH 
Typcnfonnel.  Structurforrael. 

propioif  Di«  Propionsäure  irt  «ine  wanerheQe,  «genthümlioh  penetrant  rie* 

'^"'^  eh^de^  stark  sauer  und  fitzend  soihnieckende  FlQsngkeit,  die  in  niederer 
Temperatur  krystallinisch  erstarrt,  bei  ISS'*  bis  140^  C.  siedet  und  bei 
25^ GL  ein  specifisches  Gewicht  von  0,991  seigt.  Sie  miBcbt  sich  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wird  aber  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Phosphorsäure,  oder  Chlorcalcium  als  ölige  Schicht  abgeschieden. 
BiUmiff.  Die  Propionsäure  ist  bis  Jetzt  als  Bestandtheil  pflanzlicher  oder  thie- 

riscber  Organismen  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  aufgefunden ,  sie 
scheint  übrigens  die  Buttersäure  bei  ihrem  Auftreten  in  tliierischen  Säften 
und  Mineralwässern  zu  begleiten.  Ihre  Jiilduiif:[swei8en  sind  sehr  inainHg- 
faltig.  Sie  bildet  pich  durch  Oxydation  des  ihr  zugehörigen  Propylalkoiiol», 
bei  der  Oxydation  der  Albuminate  durch  Braunstein,  oder  durch  chromsan- 
res  Kali  und  Schwefelhiaure,  bei  derGährung  von  Weizenlileie  und  L#eder- 
abfällen,  bei  der  Oxydation  der  Oelsaure  durch  Salpetersäure  neben  allen 
übrigen  Gliedern  der  flüchtigen  Fettsäuren,  bei  der  Oxy  lafion  und  der 
Gührung  des  Glycerius  unter  Veniiillclang  von  Hefe,  bei  der  Gährung 
des  Zuckers  unter  gewissen  Umständen,  beim  Schmelzen  von  Angelica- 
sftnre  mii  Eahhydrat,  bei  der  Behandlung  von  Propylaldehyd,  Propiooon 
und  Metaceton  mit  Oxydationsmitteln,  bei  der  Einwirkung  von  sehmel- 
sendemEalihydrat  auf  Zucker,  Gummi,  Stftrke  und  Mannit,  beimEiliitsen 
Yon  BemsteinsSnre  mit  Ealkhydrat,  bei  der  Behandlung  von  Acrylsinre 
mit  Natriumamalgam  (8tH40t  -|-  2  H  0aHs9i),  bei  der  Behandlung 
von  Milehs&ure  mit  JodwasserstofiigAuTe  ^gHfÖs  -f*  ^HJ  =  6aH«0s 
HtO  +  2  J,  der  Aethylmilehsiure  mit  Jodwasserstoiblm,  aas 
Glyoerinsiure  bei  der  Behandlung  mit  Jodphosplior,  endli<di  auch  nodi 
auf  mohrfache  andere  Weise,  immer  aber  gemengt  mit  anderen  Sfturen 
der  Reihe,  welche  die  Propionsäure  beglmten. 

I>Mr«t«)IttQg.  Kein  erhalt  man  sie  durch  Einwirkung  vou  Kali  auf  rvaiiiithyl,  wolxi 
dasselbe:  das  Nitril  derPropionsäure,  unter  Aufnahme  von  2  Molekülen 
Wasser  in  propionsaures  Ammonium  verwandet  wird: 

Cyanäthyl  Propionsauree  Ammonium 

während  andererseits  dH«  Propionsäure  Ammoninm  durch  wasserentTiiehende 
Agentien,  wie  Phosphorsäureanhydritl ,  in  Propionitril  oder  Cyanäthyl 
verwandelt  wird: 

Propionsaurcs  Am-  Cyanäthyl 

muuium 
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Throretißch  interessant  ist  die  Gewinnung  der  Propionsäure  nnf  syn-  Dantdiong 
thetischem  Wege,  duj-ch  Einwirkung  von  Aethyl  auf  Kol  l 
Man  erhitzt  za  dießeiii  Behufi'  Aethylnatrium  im  Kohlenj^  tui  i  gasstrome, 
woboi  es  vollstiindig  in  propiouBaures  Nntrou  verwandelt  wird:  AethjUiL- 

N»)      +  —  Nar 

Aethylnfttrium  Propionnores  Kttron 

So  wie  die  iiikhing  derselben  aus  N'atriuuiessigäther  und  Jodmethyl, 
wobei  metbylessigsaures  Aethyl,  d.  h.  propionsaures  Aethyl  erzeugt  wird. 
Vgl  S.  214. 

Propionftanre  Salze.    DieeelbeD  mud  kiystallisirliar  und    in  Propioa- 
Waaser  meist  leieht  löelicb,  nnr  das  Silbenalis  ist  darin  schwer  ]ltoÜch.  * 
Die  Alkalisalse  ffihlen  sich  fettig  an.    Sie  werden  durch  Neutralisation 
der  freien  Säure  mit  dem  betreffenden  Metalloxyde,  oder  ieiaem  hohlen» 
aanren  8alze  daiigeeteUt 

Der  Propionsäure  ßaryt  krystallisirt  in  rhombischen  Säulen  mit 
1  Mol.  Krystallwasser  und  ist  in  Wasner  löslich. 

Das  Propionsäure  Silber,  ^^^^  ^^^^^  Nadebi,  die 

heim  Erhitzen  theilweise  unter  Bräunung  redudrt  werden. 


Zusammengesetzte  Aether  der  Propionsäure. 

('  H  O'  1 

Fropionsaurea  Aethyl,  'i^*  ölartiges,  anf  Wasaer  schwim-  Propu»- 

mendes  Liquidum  von  angenehmem  Obstgemch,  siedet  bei  100*  G. 

Wird  bei  der  Destillation  von  Propionsäuren  halsen  mit  Weingeist  und 
Schwefelsäure,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Natriomessigäther  auf  Jodme> 
thyl  erhalten.  Durch  wftss^ges  Ammoniak  wird  dieser  zusammengesetzte 
Aether  nach  längerer  Zeit  in  Ii&pionamid  verwandelt. 

Propionmures  Amyl,   ?,  ^  /)0«  nachAnanaa  riechende,  in  Waa- 

scr  wenig  lüsliciic,  bei  ungefähr  löf»**  C.  siedende  Flüssigkeit. 

Wird  bei  der  De^^lilliition  eines  Gemenges  von  amylscbwelelsaurem  und 
proiHonsaurem  Kali  erhalten. 

FropionylhydrQr,  Propylaldebyd. 

esH,0'l  JOII.GHa 

Tfpcoforaiel.  Structarformel. 

Dieser  Aldehyd  ist  noch  solir  wenig  studirt,  so  wie  er  bisher  ge-  Propvi- 
wonnen  wnrde,  stellt  er  eine  itherisoh  riechende  FlOsaigkeit  dar,  die 

16* 
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bei  r)4'^  und  63*^  C.  siedet,  in  Wasser  löslich  iüt,  an  Uer  Luft  rasch  saure 
Reaction  auuiunnt  und  mit  Silbiroxyd  und  Wasser  erhitzt,  anter  Bil- 
dung eines  sohönon  Silberspiegcl»  propiousaures  Silber  licf^ni.  Speelf. 
Gewicht  bei  0«  0,8384. 

Der  Propylaldehyd  bildet  sich  neben  Butyraldehyd  bei  der  Destilla- 
tion einee  Ottneuges  von  essigsaurem  und  bnttersanrem  Kalk;  auch  soll 
er  anter  den  Prodncten  der  Chcydation  der  Albuminate  durch  Braunstein 
und  Sohwefelsinre  enthalten  sein. 

Das  bei  der  trockenen  Destillation  einiger  propionsaurer  Salse  neben  Pro- 
pionon  gebildete  Propylal  ist  mit  Propyliddebyd  isomer. 

Von  sonstigen  Verbindungen  des  Radicals Propionyl  sind  dargestellt: 

Proplonylohlorür:    ^         ,  Propionamid:  II 

H 

Propionaäureanhydrid:  ^^g^0'i^        dos  Keton: 


N 


Propionoii : 
(Diätbylketun) 


e,  11/ 


oder 


0,11, 
6«  Ha 


Das  Keton  der  Prupionsäure  wird  bei  der  trockeiifn  I)e5-tillr)ti{)n  von 
Propionsäure lu  Baryt  als  eine  bewegliche,  farblose,  angenehm  rieelicnde 
Flüssigkeit  erhalten,  die  unlöslich  iu  Wasser  ist  und  bei  100^ C.  sit^df^t. 
Qeht  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Propionsäure  übf^r.  Mit 
sauren  sdiwefligsanren  Alkalien  bildet  es  krystallisirhare  Doppclver' 
bindungen. 

Von  SiibstitutioTJsdnrivaton  sind  N  iti'opropionsäurc,  ('lilorpro- 
pionsäuro,  Judpropionsihire  und  Müiio-  und  Di  brompru  |iinn- 
yiiurt^  (lart^ostcllt.  Monopropionsäure  verwandelt  sicli  hf»i  dor  Hcliand- 
hw^  mit  Silh<  Tnxyd  und  Wasser  in  Milchsiluro  (sielu-  dies.'j,  Jodpro- 
pion saure  liefert  bei  gewissen  Zersetzungen  Acryl säure. 


B  u  1  y  r  y  l  V  e  r  b  i  n  (1  u  n  g  e  u. 

Kadical  liutyryl:  {^^11^^^'  oder  egli^i^e'. 

Bntyrylsftnre* 
Üyn.  Bnttersiure. 


TTpenforiBel. 


Strarturfomjel. 


BiiUeranre.  Dio  Üuttersüure  ist  eine  ölartigo,  iarbloso ,  p(  ii(  ti  ;uif  nach  ranziger 
Btitter  riechende,  stark  miifv  und  ützond  schni.  ckenflc  i'lflssijjkr'it  von 
0,97  specif.  Gewicht  und  157^ C.  Siedepunkt.    Ist  mit  blauer  Flamme  als 
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Dampf  Inreimbar,  wird  aooli  bei  —  20^ C,  nicht  fest,  wohl  aber  lo 
Misriiitng  vou  Aether  und  fester  Kolilengnnro.  Mit  Waaier,  Alkobol  nnd 
Aetber  mischt  sie  sidi  in  allen  VerhältnipBen,  wird  aber  aus  der  wässeri- 
gen LöBung  durch  Salze  in  Gestalt  einer  Oelschicbt  wieder  abgeschieden. 

Die  Battersäure  ist  vor  allem  das  Oxydationsprodiict  des  ihr  zTige-  BKinag 
hörigen  (normalen)  Butylalkohols ,  ist  aber  aucli   als  Bestandtheil  des 


thicrischcn  Organismiie,  thcils  frei,  thoils  an  Basen  gebunden  aufgefunden, 
i^o  findet  sie  sich  frei  im  Schweipsc,  zuweilen  in  den  Magoncontcntis  und 
in  dvni  übeiriecliendeu  Safte,  welchen  viele  Laufkäfer :  Arten  der  Gattung 
CarabiiSt  wenn  man  sie  reizt .  aus  einer  am  After  li<  genden  Drüse  ejacu- 
lire«.  Als  Glycerid  iöt  die  Butterpüure  ein  Bestandtheil  der  Butter,  bei 
deren  Ranzigwerden  sie  frei  wird  und  au  Basen  gebunden  hat  man  sie 
im  Harn  und  Blute,  in  den  FlüHsigkeitf  n  des  Fleisches  und  vieler  Drüsen 
nachgewiesen.  Die  Buttersäure  findet  sieh  ferner  in  reichlicher  Menge  im 
Johannisbrod  (Siliqua  dulcis)^  den  Flüchten  des  Seifenbaumes  und  der 
Ginrjko  hilohüf  in  den  sauren  Gurken,  dem  Sauerkraut,  ist  auch  iu  gcrin- 
gel-  Menge  als  Bestandtheil  einiger  Mineralquellen  Dachgcwiesen  nnd  eni- 
ataht  überhaupt  bei  verschiedenen  Gfthruugsprocessen,  ans  Zucker,  St&rice, 
milcbsanren  Salzen,  bei  der  trockenen  Destillation  des  Tabaeks  (bnttetsan- 
rea  Ammoniak  ist  ein  Bestandtheil  des  Tabsoksaftes),  bei  der  Oxydation 
der  Albnminate  durch  Brannstein  und  Sohwefelsftnre ,  bei  der  F&ulniss 
dieser  Stoffe  sowie  des  Leims,  Leders,  bei  der  Oxydaüon  der  Odsftnro 
durch  Salpetersiure,  hei  der  Behandlung  der  Crotons&ure,  ^iH^O},  mit 
Wasserstoff  in  statu  naseeHäi:  04Hites  +  2H  =  e^Hg^^,  und  auf  an- 
dere  Weise  mehr. 

In  reichlichsier  Meiigc  erhält  man  die  Battersäure  aus  Johannisbrod,  wel- 
ches man  fein  zerstossen  und  mit  Wasser  angerührt,  bei  etwa  2(fi  bis  SO'^C. 
unter  Zusatz  von  faulem  Käse  und  allniählichtr  Neutralisation  Her  pehildeleu 
S  iure  ilureh  Kreide  giihren  lässt.  Die  ge^:« 'hicne ,  butlei-saureu  Kalk  cntiiai- 
teude  Masse  wird  mit  verdünnter  Schwefclsaui'O  destilliit  und  dSe  fibergegan« 
gene  Säure  durch  wiederholtes  Binden  an  Natron,  Destillation  des  Natronsal- 
ses  mit  Schwcfelainre,  Bchli'  sslirli  i;<  ctification  «les  duroh  Chlorealcium  ent- 
wiesertf^n  Destillates  unter  Bcacliluu|^  <le^  Sic(k]aiiiktCH  rein  orhnlten. 

hl  ;diidieher  Wei?e  erhält  man  liiittersaure  aus  Zurker,  indem  mau  den-  üuttor- 
sclhen  mit  Kicitlc  faul  du  Kase  und  Wasser  gährcn  iaast.  Es  wird  hierbei  zu-  g^'j^g. 
erst  Milchsäure  gebildet,  die  ihrerseits  durch  die  Bnttersäuregährung  in  But^ 
ters&ure,  Kohlensaure  und  Wasserstoff  «erlegt  wird: 

2  Mo).  Milchsäure  OsHisO« 

sieben : 

1  Mol.  Bultt.rsaure  €^11^ 

2  iMol.  Kohlensäure  €3 

4  At.   Wasserstoff  ■  H4 

Man  eriiilt  endlich  Buttersüure  durch  Kochen  von  Propylcyanür  mit  Kali- 
lauge nach  der  Foimelgleichung : 

Cgll^PN  4-  KHO  +  H,e  =  r,H;K(),  4- 
Fropylcyauür  Buttersaures 
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Battersaure  Salse.  Diu  buttersanren  Salse  sind  kryatftUisirbar, 
in  troekenem  Zuataude  garneUofl,  in  fBoehtaaii  aber  nach  Butter  riechend. 
IKe  Salae  der  Alkalien  sind  serflieealiob,  sie  und  die  Salle  der  alkalilichen 
Erden  serfailen  hei  schwadier  GlOhhitie  in  kohlensaure  Sake  und  Buty- 
ron.  Alle  Salse  der  Butteraäure  sind  in  Wasser  mehr  oder  weniger  lös* 
lieh,  einige  Idsen  sich  auch  in  Weingeist* 

Der  bnttertaure  Baryt,  ^*^^'b^  }o,  oder  richtiger:   *  Ba"!|,  krystal- 

C4  H7  O'  J 

lißirt  mit  1  oder  2  ^lol.  Krystall waaser  in  perlplänzcnden,  in  Wasser  und 
Weingeist  löslichen  Hlattchpn.  Auf  Waf^ser  gewürfeu,  rotiren  die  Krystaile 
ähnlich  dem  Camphcr,  bis  tsie  gelobt  sind. 

Doa  bntterBaure  Silber, ^«^J^^'je,  stellt  in  heitBcm  Wasser  lösliche, 

am  Lichte  sich  »chwärzende,  glänzende  Blättohen  dar. 

Bttttersaure  ond  essigsaure  Sslse  vermischt,  krystallisiren  ans  Lösnugen  sn 
Bntttnuig-  gleichen  Molecolen  sn  den  batteressigsauren  Selsen,  die  den  i»t>- 
pionsauren  Salsen  isomer  sind.  Man  hat  darin  eine  eigenthfimlidie  Säue:  die 
ButteressigB&iire,  angenommen. 


Buttenau- 


Batt«r«ui- 
res  Sllb«r. 


aSttM. 


Atilitr  der 
Battonfton. 


Zusamiueiigesetsite  Aetbcr  der  Butteiüäure. 


ButtwuHi-         Buttersaurea  Methyl:  ^^^^r|^> 


Wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,029  bpecif.  Gew.  und  102  L.  Siede- 
punkt, von  Reinetten  ähnlichem,  angenehmem  Geruch,  in  Wasser  wenig 
lOslich. 

Das  sich  erhitzende  üeraisch  vuu  2  liiJn.  liuttertiauie,  2  iiiiii.  Mctiijiuiko- 
kol  und  1  Tbl.  Sohwefebänre  serf&llt  sogleich  in  swei  Schichtm,  wovon  die 
obere  Buttersäure  •  Methyläther  ist.  Sie  wiixl  sibgenommen,  für  sich  destilliri 
and  durch  Entwässern  ond  Rectificiren  gereinigt. 


  BuUenauxes  Aethyl:  / 

rat  AstliyL  ^3  "5 


ButtersauiL's  Aethyloxyd,  Buttersäure-Aethyläther.  Buttergäureather. 

Wasserhelles,  bewegliches  Fluidum  von  0,901  specif,  (h  wiclit  und 
119®  C.  Siedepunkt.  Riecht  srhr  ftncrenehm  nacli  Ananas,  Reinette«,  oder 
wohl  auclv  nach  gutem  Rum,  schmeckt  süss  und  etwas  brennend,  ist  in 
Wasser  wenig ,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  sehr  leicht  ent- 
zündlich. 

Durch  längere  Einwirkung  von  Ammoniak  geht  es  in  üutyranüd 

über. 

Der  Buttorßäurcätber  wird  vielfncb  angewendet.  Er  tlieni.  luin 
Aromatisiren  schlechter  Rumsorten  und  zur  Bereitung  eines  künstlichen 
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Rums.   Unter  dem  Kameu  Ananas*  Oal  (pine  appte  off)  kommt  eine  U}  «tit 
Emois  in  den  Handel,  welche  uichts  wie  mit  Weingeist  verdOnnter  But-  vcniönnt^ 
tersfiureäiher  ist.    Sie  wird  in  der  Parfümerie,  zum  Aromatisiren  von  llrdo»"*"*** 
Gonfitnren  und  in  England  zur  Bereitung  eines  limonadeartigen  Geträn- 
ket,  des  pine  appJe  aUy  angewendet  £s  ist  möglich,  dass  der  Geruch  al* 
ten  edlen  Rums,  das  Rooquet  gewieser  Bordeauxweine,  vielleicht  auch  das 
Arom  einiger  Ohstarten,  too  geringen  Mengen  Battereäura&the»  herrührt 

Man  erhält  den  Buttersäureäther  beim  Vermischen  von  Buttersäure  mtt  DugMluiig. 
th'T  gleichen  Gewichtsmenge  Alkohol  unrl  SchwefelBüurchydrat ;  der  Aetltcr 
»scheidet  sich  sogleich  ab  und  wird  durch  Wuschen  mit  Wasser  und  llectihcu- 
tion  über  Chlorcalcium  gereinigt  Im  Grossen,  zur  Anwendung  in  der  Indu- 
strie atellt  man  den  ButtenAureitlier  dar,  indem  man  Butter  mit  Kali  verseift » 
die  erhaltene  Seife  in  möglichst  wenig  starkem  Alkohol  in  dor  Wärme  lost, 
mit  einem  (Jeraisch  von  Alkohol  un  !  Schwefelsäure  bis  zur  faurcn  Reaction 
vernetzt  und  destillirt.  Das  Destillat  wird  wie  oben  gereinigt.  Der  m  darge- 
stellte Aether  enthält  wahrscheinlich  noch  Capron-,  Caprin-  uud  Caprylsuure- 
Sthor,  die  aber  ebenfiüls  .wohlrieeliend  nnd  und  dahor  die  Anwendung  nicht 
beeintT&chtigen* 

ButtonaurM  Amyl,  je, 

ist  noch  wenig  gekannt.   Sehr  angenehm  nacli  Aeplelu  und  üiruen  rio-  HuturMu* 
eilende,  bei  176^0.  siedende  Flilssigkeit.   Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Wird  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  bultorsaurem  Patron,  Amyl- 
alkohol und  Sekwefelsittre  gewonnen. 


Butyraldehyd,  Butyrylhy drür. 

HJ  \G0H 
Typenfonud.  StructarfoniieL 

Aetheriach  riechende,  brennend  schmeokende  Blüssigkeit ,  swischen  uutyr. 
73*  Ine  77<>  G.  siedend ,  in  Waeser  wenig  löaUch ,  lacht  löslich  in  Alko-  '^^^ 
hol  and  Aether.  An  der  Luft  rasch  su  BattenAore  oxydirt,  namentlich 
bei  Gegenwart  von  Platinschwars,  ans  Silberlörangen  Silber  redndrend, 
mit  Kali  Yerharxend.  Mit  Ammoniak  Terbindet  sich  der  Bntyraldehyd  au 
einer  weissen  Krystallmaase  von 

Bntyraldehyd -Ammoniak:  eiHgO.KH«  +  öH^  O,  das  in  Was-  i'^or 
«er  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich  xat,  in  der  Wärme  schmilit,  sich  ver-  AnmoDiiik. 
flfichtigt  und  in  weingeistiger  Lösung  sich  g^en  Schwefelwasserstoff  dem 
Acelylaldehyd  anak)g  verhält  (Butyraldin). 

Das  Butyraldehyd  wurde  bei  der  Oxydation  der  Albumiiiate  durch  Braun- 
«tein  und  Schwefelsäure,  neben  vielen  anderen  Produclen  frpwfnnen  und  l«ililet 
sich  in  geringer  Menge  auch  bei  der  Behandlung  des  Leucins  mit  Bleisuper- 
oxyd, sowie  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  cssigi*rtui  ein  und  buttcr- 
laurem  Kalk  (neben  Fropylaldehyd). 
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232    Einatomige  Alkohole  und  ihnen  correspondireiMie  Sauren. 

Bri  dor  1  rnckf'tM'it  I Mstillation  cies  l»utti  T>.tuii  n  K.Uks  liildet  sich  uebeu 
Butyroii  und  anderen  l*ro(lucten  das  mit  dciu  Üuiyralfleh^d  isomere 

Batyral..  Ks  verhält  sich  vollkommen  wie  ein  Aldehyd  und  ttnterachei> 
det  sich  von  dem  hei  der  Oxydation  der  Alhuminate  erhaltenen  Aldehyd  nur 
durch  eiiun  liühercn  Siedepunkt;  auch  soll  es  sich  mit  Ammomafc  nidlt  ver* 
binden,  wohl  aber  mit  sairen  schwefligaauron  Alkalien. 


Butyron:       O4H7O')  , 
(Dipropylketon)      e^W]  "^^^ 


G3  H7 
G  O  , 
[GJh 


Farlilo^cs  Fluidum  von  durchdringoudem  Geruch  uud  brennendem 
Geschmack,  bei  138^  C.  siedend,  von  0,83  Bpecif.  Gewicht.  In  einer  Mi- 
schung von  Acthtr  und  fester  Kolilensniirc  erstarrt  es  krystallinisch ,  in 
Wasser  ist  es  Belir  wenig  lü^lich.  Mit  «uiircn  Fchwefligsauren  Alkalien 
verbindet  es  sich  zu  krystaliisirenden  Doppeiverbindungcu. 

Man  erhält  das  TJutyntn  (Inr*  Ii  Behandhinf»  de«  Diiithylearhoketonsäure- 
äthen?  mit  alkoholischer  Kalii;iiit,n-,  ko  wie  hei  <ler  (rockiu  ii  Dcstilhition  des 
butterbaureii  Kalks  neben  Butyral  uml  anderen  Productcn,  welche  »ugcuauutc 
gemischte  Acetone  darstellen:  Acetone  nämlich,  in  welchen  das  den  typi- 
schen WasscrstofT  ersetzende  Alkohulradiea]  ein  anderes  ist,  wie  das  dem 
cigeutlichcn  Aceton  entsprechende,  i^o  erhalt  man  hei  der  lirockenen  Destil- 
lation des  buttersaiiren  Kalks  neben 

Dipropylketon  Methylpropylketon 


Batyrylohlorfir:  ^*^^'ci  j" 


Erhili  man  durch  Destillation  von  Phosphordilorid  mit  buttersaurem 

i<Iatron : 

<^'T.>  +   1-0..   =  PCI.O  +  e.H,0'j    ^  Na, 

Buttersanres  Phosphor-    Phosphor-      Butyi^l-  Chlor^ 
Natron        chlorid     oxy<^lorid     cblorür  natrium 

als  eine  tohwero,  an  der  Luft  rauchende,  nach  Salzsäure  und  Bntters&ure 
riechende  Flüssigkeit,  die  hei  95^  G.  siedet  und  durch  Wasser  eogleieh  m 
Buttercäure  und  Salzsäure  serlegt  wird. 

Bas  Bntyrylchlorfir  ist  der  Ausgangspunkt  fttr  die  Darstellung  des 

BtttterflAureanhydridfl»  ^^^nlo 

einci  furbloi^cn,  Ii  i  l'JO®  C.  siedenden  Flir-sigkoit  von  O.'jTS  ■^{»  cif.  Gew., 
welche  mit  Wasser  nicht  mischbar  ist.  Man  cihült  vh  durch  Einwirkung 
▼on  Butyrylchlorür  auf  buttersauicb  ISatrium  nach  der  Formelgleicbung: 

^iihO'l  C4U;0'1        _   G4H;e'U     .  Na) 

Cl(  ^         Na/*^  —  G.H.O'r  ClJ 
Jiut^iyl-      liultei-äaures  Buttcrßiiure- 
chlorür         Natron  anhydrid 
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Butyramicl:         H  N. 

mJ 

Farblobc  Krystallblätter  von  hüesem  .  liiutennath  bitterlicLtiiu  Ge-  Bulytaald. 
-diuiack,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetlier  liKslicli.  Das  Butyratnid  Bchmilsi 
bei  115»  C.  und  ist  ohne  Zersetzung  Süchtig.    Yoii  Phosphorsänreanhy- 
diid  wird  es  in  Qyanpropyl  übergeführt: 

Phoephorchlorid  glebt  damit  ebenfalls  Cyaopropyl,  Phospboroxychlorid 
und  Salssfture. 

Das  Bntyramid  giebi  mit  Quecksilber  eine  kryttallisirende  Yerbtodung. 

Das  Btttyramid  bildet  sich  bei  längerer  Etnwirkmig  von  Ammoniak  auf 
huttersaures  ÄothyL 

Ausaerdcm  ist  eine  Thiobutterafturey  ^  'ii       darfreatellf.  Thiubutter- 

'  »iure. 

Von  Suli-^t  if  ut  iouBderivaten  der Butyrylrcihc  sind  mehrere  brom«  und 

»  1     1    w         •  Iii      £.  .Subfttitu- 

chiorbaltigc  uargcstelli.  bo  ttou!>auri< 

vato  4m 
Butyrjrb. 

Üichlorb  litt  er  säure  und  Tetraihlurluit  t  crs  iuiic; 

Monobrom-  und  Dibrombuttorsäuro: 

Uj"  11]*^ 

Monobrombuitermure  mit  Silberoxyd  bebandelt  giebt  Biit  i)  .ictinsäure 

r>f]vr  ein«'  damit  isomere  Sünrf  f  t)  x  y  !>  ti  1 1  crHü  u  r  c)  —  mit  Amnioniak 
kocht  A nud(>lMit tt  i-sa urc  iHut  daniu).    Diqüc  bcidcu  L'iuiK;tjsung(;u  erläutern 
uachötehcudc  i'  unijc  lgloichuugeij : 

G^H^BrOg  +  AfSgO  =  t^UjAgO,  +  AgBr 
Brombattersäure  Oxylbuttersaures 

Silber 

e^UiBrOi  +  2NHb  =  €,U«N04  +  NII^Br 
Brombuttersäure  Butalaniu 

laobattersänre:  wahraoheinlich  j^g^n^^- 

Diese  der  Buttersäure  isomere,  ihr  aber  auch  atisser ordentlich  ähn-  r^obuttor. 
liehe  Säure  entf-teht  aus  dem  Tsopropylcyanür  auf  analoge  Weise,  wie  die 

c:c%vöhrlicbf'  Biittcrsiiure  am  Prnpylc yanür,  näinlicb  durch  Behandhinp 
mit  Knlilauge;  wahrscheiiilicli  damit  iilcntiscli  i?t  fcriiei-  die  durch  Kiii- 
wirkung  von  Jodmethyl  aul  Oinatriume-ssigäther  entstehende  Dimcthyl- 
essigp^' 'irr>  (vergl.  S.  214). 

I»u'  iFobuttersäuro  besitzt  iiifi!  weniger  unangenehmen  und  halten- 
den Gcrucii  wie  die  normale  Hutki säure,  siedet  bei  153"  C.  und  giebt 
Derivate,  welche  cim-n  (lurclit^cbnittlich  niedrigeren  Sli  dpuiikt  zeigen,  wie 
jene  der  iiuttcrssuurc.    Ihr  specif.  Gewicht  i»t  0,9G  bei 
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234  Einatomige  Alkohole  und  ihnen  correspoudiiendc  Siiiuen. 

Das  isobiiUersaure  Calcium  ist  in  lieiasem  Wasser  lösliober  wie 
in  kaltem,  während  das  buttersaur»'  Cfilcium  sich  umgekehrt  verhält. 
/\nc1)  die  Krystallform  dieses  und  des  Silbenaizes  xeigt  Venchieden- 
hfiteu. 


Vaierylverbiudungeu. 

iiadiuai  Valer^l:  ^^U^e'  oder  ii^ti^^B'. 

Valeryls&ure. 
Syn.  Valeriansäiire,  Baldriaiufture. 

TyjienloniR'l.  f^t  nni  uriui  iiicl. 

Wtori»u.  Dif,  Valeriansäure  ist  eine  dünne,  farblose,  ölige  Flüssigkeit  von 

durchdringendem,  lange  haftendem,  kiiüe:u-tig(nii  Geruch  aad  scharfem 
Geschmack.  Papier  macht  sie  durchscheinend,  die  Flecken  verschwinden 
aber  beim  Liegen  an  dor  Luft   wieder.    Die  Baldriansäure  siedet  bei 

175"  C.  und  hat  eiTi  specilisches  Gewicht  von  0,96,  sie  Fchwimnil  daher 
auf  Wasser,  rait  dem  sie  sich  nur  scliwieiig  mischt.  Sie  bedarf  nämlich 
30  Theile  Wasser  zur  Auflösunf^'.  mit  weniger  Wansev  geschüttelt,  schei- 
det sie  sich  als])ald  als  ölige  S(  lii<  ht  wieder  ab.  Die  ko  mit  Wasser  ge- 
schüttelte Säure  euthftlt  aber  nocii  1  Mo].  Wasser  und  besitzt  daher  die 
Formel:  O5H10O..  -f-  ILO.  Mit  Alkoliul  und  Aether  mischt  sich  die 
Valeriansäure  in  allou  V'erhältnissen.   Ihr  Danspf  ist  brennbar. 

Die  Valeriansäure  löst  Campher  und  Harze  auf. 

Die  Valeriansäure  kommt  lu  der  Baldrianwurzel :  E.  Valvrianae 
BUdtuif.  o/fidnaiis  (daher  ihr  Name),  in  den  Beeren  und  der  Rinde  von  Vibuf' 
num  opulu8f  der  Angelicawnrzel,  der  Woraei  vou  Athatnanta  Oreoselinnm 
u.  8.  w.,  im  Oel  mehrerer  Delpbinarten ,  namentlich  DelphimtB  glMfept 
und  im  Käse,  insbesondere  im  gefaulten  vor.  Ihre  Bildungsweisen  sind 
ähnliche  wie  die  der  Buttersuure.  Als  die  dem  Amylalkohol  entspre- 
chende Säure  entsteht  sie  durtdi  Oxydation  des  A mvlnlkohols ,  wobei  die- 
ser  zuer&t  in  V'alcraldehyd  und  dann  in  ValeriansHiire  übergeht;  sie  bil- 
det sich  femer  beim  Ran/.igwerden  der  Fette,  bei  der  Oxydation  und 
der  FauJuisä  der  Albuminate,  bei  der  Oxydation  tler  Oelbilure  durch 
Salpetersäure  neben  allen  ubrigen  flüchtigen  Säuren  der  Keihe,  bei  der 
Oxydation  des  Leims  durch  Chromßäure,  bei  dem  Schmelzen  der  Albu- 
minate, oder  auch  wohl  des  Leucius  mit  Kaiihydrat  und  auf  mehrfach 
andere  Weise. 

D*ral«Uunf.         Die  beste  Methode  ihrer  Üarätelluug  besteht  dtu-iu,  Amylalkohol  mit 
ehromsaurom  Kali  und  Sohwefelaftnre  su  dettUliren.  Das  Destillat  enthält  freie 
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Valeriaosäure,  valeriaasaore«  Amyl  und  Valeraldehyd.  Durch  Schütteln  mit 
Kalikage  Idat  sich  die  Valeriantäure  als  valerianiaures  Kali  auf,  wahrend  va- 

leriansaurrs  Ani\l  und  Valeraldehyd  ungelöst  bleiben.  Man  trennt  «lie  unlös- 
lirht'  Ot  lschicht  v.m  der  Lö8unp<  vonlunstet  letztere  und  zerlegt  daa  Talerian- 
itaure  Kali  durch  De»tUlation  mit  ^Schwefelsäure. 

ValerianBBure  Salze.  Die  Salze  der  Valeriansäure  mit  Alka-  X??!!*S!: 
lien  sind  sehr  leicht  löslich  und  nur  e>cli\nerig  krystuUisirt  zu  erhalten, 
dia  mditen  übrigen  Salze  krystaUisireu  in  perhnuttergläuzenden  I^lätt- 
ehen»  alle  Bchmeckcn  und  riechen  namentlich  iin  feuchten  Zustande  bal- 
drianartig. In  höherer  Temperatur  verhalten  sie  sich  analog  den  butter- 
sanren.  Das  Kalisalz  verliert  beim  Erhitzen  anfänglich  reina  Valeriail- 
aftnre,  das  Kalk-  und  Barytsalz  geben  Valeron. 

Man  erhält  die  valeriansauren  Salze  durch  Sättij^en  der  betreffenden  Ba^en, 
oder  ihrer  kohlensauren  Verbindungen  mit  freier  Valeriansäure  oder  durch 
doppelte  Zersetzung. 

llu  I 

Yalerianaaarer  Baryt,  ^»HflOHo,  oder  richtiger   *  Ba"  ^, 


kr>^tnllT^irt  in  glänzenden,  leicht  zerreiblichen  Spulen  und  ist  in  Wasser  Votsria»' 
leicht  löslich.  BMjri. 

Valerianeaurcs  Zinkoxvd,  ^"^^^lo,  oder  richtiger      Zn"  j?,  ▼•««rl«- 

krystalUsirt  in  weissen,  perlmutt«'rplätiz(  ndcn  Schüppchen  und  Blättchen;  es 
nVfht  nach   Raldrianpunre.  fühlt  sii  h  IVttiß  an  und  i^^f  in  Wasser  ziemlich  riiuistwiTc 
eciiWiT,  leichter  in  Alkohol  löslich.    Dieses  Salz  ist  uifioinell  und  wird  als  i^toneiiivU. 
Ueihnittel  angewendet. 

Valerianaaures  üilberoxyd,  ^  ^„  10,  entsteht  beim  Vermischen  der  vaiwUn- 

Lösungen  von  baldriansaurem  Kali  oder  Katron  und  Kalpetersaurem  Silberoxyd  bstosjd. 

al«»  wf»!S8er  käsiger  Xiederschlap:,  der  in  kochendem  Wasser  löslich  ist :  nxin 
der  erk;iltpnden  Lösung  st  hcidtt  sich  das  valeriansäure  öilberoxyd  in  feinen 
silberglänzenden  Bluttchen  auu. 

Von  den  aasammengeseisten  Aeihern  der  Valerians&are 
▼erdiont  besondere  Erw&hnung: 

Valerianaaures  AmyX,  ^A^^^^iie, 

valcriansanres  Amyloxyd,  YaleriaiiB&iire-Amylather.  Bewegliolie,  durch- du  taI«. 
dringend  nach  Aepfehi  riechende,  bei  196^0.  siedende  t  in  Wasser  wenig  aÜ^T"* 
Idsliche  FlOssigheit.  Hit  Weingeist  und  Aether  mischt  sie  sich  in  sllen  ^(SiJS^ 
Verhältnissen.  Die  weingeistige  verdünnte  Lösung  hat  einen  sehr  liebli- 
chcn  Aepfelgenich  und  wird  unter  demMamen  Apfeldl,  app?e-oi7,  in  der 
Parfttmerie  angewandt,  in  den 
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Üüü    Kiiuitomii^f  Alkoliole  und  ihiifu  curiüspoiulireuilc  iSäureu. 


Valeralaidehyd. 

Syu.  VaJer>'lhy<iriir,  Valcral. 


Structurformel. 


Cyauwiu»- 
eentoff  uud 

SalüiÄtire 
verwauileln 

•tdefayd- 

Ammoniak 
In  Lcuciu. 


H) 
Tv|ieniorinel. 

Farblose,  nach  Aepfeln,  zugleich  aber  ersticheiid  riechende,  brennend 
schmeckende,  bei  97^0.  eiedonde  FlüEstgkeit  von  0,805  epeoif.  Gewicht, 

unlöslicli  in  Waencr  und  ölig  daninf  aohwiiumeud,  in  Alkohol  und  Aethcr 
in  allen  Verhältnissen  löBlicb.  An  der  Lnft,  namentlich  rasch  unter  Mit- 
wirkung von  riatinschwarz  oder  ActiTem  Saoeretoff,  geht  der  Valeralde- 

hyd  in  Valeri;iusriure  über;  mit  Natritiniamalgam  zuBanimcugebracht  ver- 
wnntUlt  er  sich  umgekehrt  in  Amylalkohol:  G-,  O  -|-  2  H  =  t'oHiiO; 
mit  kauhtiseheiii  Kalk  erhitzt  liefert  er  Amyla!kuliol  niul  Valeriansäurc, 
nach  iler  Fornielgleichung:  2  (('•  H,o  O)  +  Hj  O  —  H-,  H;  ,  (>,  +  0. 
Ans  Silberlösungen  rcducirt  er  metallisches  Silber.  Mit  Ammoniak  ver- 
l»in<l«  t  er  sich  zu  Valeraldehyd  -  Ammoniak  :  (-.^Hio^iNlla  -f- 7  II.  O, 
mit  sauren  scbwcfligsanren  Alkalien  bildet  er  krystallisirendo  in  Wasser 
lösliehe  Doppelverbindungcn. 

Durch  Einwirkunir  von  Se'hwef'cIwasscrHtoff  auf  V?}l*  r  ilflohyd-AmmoJtiak 
Inhlet  sirh  «Iiis  dem  ThinMin  homologe  Valeraldin  als  dicktiussigcs  Mit 
CyauwaBserstoflf  uud  Salzsäure  behandelt,  verwandelt  sieh  das  Valeraldohyd- 
Ammoniak  in  Leudn  (».  unten). 

Der  Valcraldcliyd  bildet  sich  hei  tlcr  Behandluuj;  »Ics  IClebcrS  mit  Brattn> 
stein  unt]  Schwel«. Isäure  ,  bei  der  ti  u  kmn  Hr  fiHatjon  einiger  Videriansjuircn 
Salze  utifi  hei  der  Oxydation  des  Ainylalkoh"!  und  eiiiijfer  Ocle.  Wenn  man 
<lic  Val er i ansäure  durch  Oxydation  von  Aniyialkoho!  mit  chromsaurcm  Kali 
und  Schwefdsäure  darstellt,  wird  der  Yaleraldehyd  neben  valerianaaurem 
Amyl  als  Nebenproduct  gewonnen.  Durch  Schuttein  mit  sweifach  schweflig- 
saurem Xatnui  vrrwandplt  man  ihn  in  die  schwefligsaure  Doppelverbindung, 
die  man  durch  kohlensaures  Katron  zersetzt. 


Viaeron:  ^»Ü.O'i 
(Dibatylketon)  ^«H,') 


oder 


VaKroo.  Klaro,  farblose,  bewegliche,  angenehm  ätherisch  riechende  Flüssig- 

keit. M  luneckt  brennend,  ist  leichter  als  ^\  i^s^e^,  mischt  sich  damit  nicht, 
wohl  aber  mit  All  ohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen.  Das  Valcron 
siedet  bei         C.  und  geht  mit  doppelt  schwefiigsaureu  Alkalien  keine 

Verbindungen  ein. 

Wird  neben  Valcrtd  bei  rlcr  trockeneu  Destillation  eines  Gemenges  von 
valeriansanrem  Kelk  and  Kalkhydrat  gewonnen. 
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Valeriansaure.  287 
Valeryloblorür:  ^'^'^  [• 

Farbloses,  nn  der  Laft  rauclit mlcs  Li(|uicliim.  wt-iches  sich  mit  Was-  Vai«ryi. 
Bcr  in  Salzsäure  uiul  Valeriansaure  uuisotzt.  und  bei  dor  Einwirkung  von 
Pliüsphoroxychlorid  auf  valeriuusaures  Natron  gebildet  wird. 


Valeromid:  H 

H  j 


Glänzende,  weisse.  Über  100^  G.  schmelzende  ood  dann  snUimirende  VaiM»Bitci. 
Blftttehen,  in  Wasssr  leieht  lödich.  Gehen  heim  Erhitzen  mit  Phosphor« 
sAureanhydrid  in  Valoron itril  oder  Butylcyan&r  aber: 

Man  erhält  das  Valeramid  durch  längere  Einwirkung  von  Ammoniak  «ul 
VaIeriKns&iire*Aethylftthw. 

Von  Sttbstitutioniprodacten  der  Valerylreihe  sind  aimer  den  nach-  sabitutt. 
stehenden:  ♦tonrfj«, 

Trichlorvaleriansäure  .  .  .  ^ftHjClg^^^^  Vaioryi- 

'IVtrachlorvaleriansäurp  .  . 

M  (I  II»)  brom  valerianaiiure     .   C/,  1I„  lir  t)^ 

Nitro  vuleriansaure    ....       11^  (N  O  f)^ 

weitere  nicht  dargestellt. 

Die  Monobromvalcrianaüurc  gicbt  mit  Ammoniak  Ann  du  valerian- 
saure (Valalanin),  Die  Umsetsang  Ut  der  der  Monobrombuttenänre  in 
Aniidobnttersftare  (vergl.  S.  238)  völlig  analog. 

Isovalariansäuren*  Der  Valeriansäore  isom^L-e  8äaren  nnd  bis  jetzt  hovAtorf««- 

mit  Sicherheit  zwei  bekannt.    Die  Trimethylessigsfinre:  |^  ^^^^^||  « 

welche  durrli  SubBtitution  d<  r  drei  Atome  II  des  Motliyls  der  Essigsäure 
durch  Methyl  entsteht  und  deren  Aother  durch  Behandlung  von  Trina- 
triuuiC'Söigäther  mit  Jodmethyl  erhalten  wird  (vergl.  S.  214)  und  eine 
optisch  active  Valeriausäuro,  welche  ans  optisch  activeni  Aniylul- 
kühol  durch  ein  Oxydationsgemisch  von  clirouisuureni  ivaii  und  Schwefel- 
saure entsteht  und  den  polarifeirteu  Lichtstrahl  nach  rechts  ablenkt, 
während  die  gewöhnliche  Valeriansaure  optisch  unwirksam  ist.  Die  op- 
tisch wirksame  Säure  siedet  bei  170'^C.,  während  die  gewöhnliche  bei  175"  C. 

welche  dnreh  Behandlung  von  Natrinmessigfither  mit  Isopropy^jodftr  nnd 
Zerlegung  des  so  gebildeten  isopropylessigsaaren  Aeihyls  mit  Kali  darge- 
stellt wird  (veiigl.  S.  214),  scheint  mit  der  gewöhnlichen  Valeriansftnre 
identisch  an  sein.  Alle  drei  sind  aber  nur  sehr  anvoUständig  gekannt. 
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Capronylverbindungen. 

Radical  Cftprnnyl:  <;all|,e'  oder  6sH„60' 

Capronylsfture. 

Byn.  GapFOns&ur^. 

Typenformel.  Stroctnifonn«!« 

GKftmk-  WaMorfaelle,  ölige  Hflssigkeit  von  eigenthümliehem  Schweiflsgerach, 

•»«M-  0^922  apeeif.  Gewicht  und  202»  G.  Siedepunkt 

Besitzt  einen  brennenden  Gesehmaek,  Bchwimmt  nnf  Waiser,  ist 

darin  nur  schwer  löslich,  löst  steh  aber  in  Alkohol  in  jedem  Verhältnisse. 
Vorkom  Die  Gapronsaare  ist  neben  anderen  Staren  der  fidhe  in  der  Batter 

SiM«ai&     enthalten ,  ferner  im  Gocosnnssöl,  der  Warzel  von  Arnica  montana  ond 

im  Limbarger  Käse.  Aach  im  faalen  Brunnenwasser  ist  sie  aufgefunden. 

Die  Caproiiüäure  bildet  sich  bei  d«r  Oxydation  der  Albuniinato  durob 
Braunstein  und  Schwefelsäuro,  nowie  auch  vv!ilir^clieinli«:h  bei  der  FfiuliiiKS  der- 
'^flben,  ho'i  der  Oxydation  der  Oelsäurc  durcli  Salpt'terf^nure  und  jenor  des 
Oenanthaldehyds  nnd  der  Oonaathylsäure.  Sie  wird  endlich  auch  bei  der  Kiu- 
wirkung  von  Kali  aui  (^yanaiuyl  erzeugt,  wa»  eine  vortheilhafteMethod«»  ihrer 
Darstellung  ist : 

Cyanamyl  Caprons&nre 

Das  Cyanamyl  ist  nämlioh  als  das  Nitril  der  Gapronsfture,  als  Caproni> 

ti  il,  d.  h.  als  capronaaures  Ammonium  minus  2  Mol.  Wasser  zu  betrachten, 
indem  daher  das  Cyanamyl  hcl  der  Bt  liandlunf?  mit  Kali  2  Mul.  uufniimmt, 
verwandelt  es  sich  wieder  in  Uaprousäure  und  Ammoniak ,  oder  capronsaures 
Ammonium. 

Auch  auf  syntheüsdiem  Wege  ist  Cupronsanre  erhalten,  namlieh  durch 
Behandlung  von  Ämylnatrium  mit  Kohlensänre : 

GjHnNa  +  GG,  =  eeH„NaOj 

i.'4|)ronK»iiro  Caproiisaurp  Salze.  Dieselben  ochraecken  und  riechon  der  Säure 
Acüier       sr^hr  ähnlich  und  sind  meist  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar. 

llflffMibM. 

Dan  liarytHjilz  krystallisirt  in  Inngen  büsclx  ifotinij?  vereinigten  neideii- 
gliinzenden  Nadehi,  das  Hi Ibersalz  in  grossen  Ülattern. 

Die  zttsammengesetsten  Aether  der  Caprons&ure  sind  aromatisch 
riechende  Flüwigkeiten. 

Caproiialdehyd:  ^«H,iO'j  ^^^^  jO^Hn 

bildet  sich  wahrscheinlich  neben  Gapron  bei  der  trockenen  Destillation 
des  capronsanren  £aryts,  wird  aber  reiner  durch  Destillation  eines  inni- 
^  gen  Gemisches  von  capronsatirem  und  ameisensaureni  Kalk  erhalten.  Bis 

125^  G.  siedende,  aromatischTiechende  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 
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Fliteij^ai,  wsk  wi«  die  abrigon  Aldehyde  verhaltend.  Giebt  mit  Was- 
Bontoff  in  statu  noicendi  Caproylalkohol:  O^HisO  -f-  2H  =  e<HuO. 


Cl«>Pon8Äureaiiliydrid;  c^'^IJo]^»  undCapron;  ^e^ü,^/]  «der 
lind  noeh  wenig  stadirt  und  -von.  keinem  wetteren  Interesse. 


6.'.Hii 


Isücapronsäuren.     Eine    mit  der  »rpwöhnlichfn  f'^prnn^•äure  isomere  lsoc«ptou* 
Säure  oriialt  man  ausAmylcn,  O5  IIjo,  welches  mit  BmiuwHshertitoff  iHoamyl- 
bromfir  liefert.  Dieses  verwandelt  sich  mitCyaiikalium  in  Isoamylcyanür, 
welches  seinerseHa  bei  der  Behandlung  mit  Kali  Isocapronsftnre  Uefert. 

Unterscheidet  sich  durch  den  Geinich  und  einige  Eigenschaften  ihrer  Siil/c  von 
der  gewöhnlichen  Säure,  ist  aber  noch  wenig  studirt.  Ueher  ihre  Constilu- 
tionsfbrmel  läsat  sich  nichts  Bestimmtes  aussagen.    Isomer  der  Capronsüure 

ist  ferner  die  Diathylessigsaure,  {^0^0^^»  welche  man  durchEinwir- 

Itong  von  J<^(läthyl  auf  Dinatriuraessigather  als  Diätliylessigsanreather  erhalt 

(vergl.  S.  214).  Aiu  h  ihr  ncnuh  ist  verschieden  von  jenem  der  gewöhnlichen 
Säure,  sie  liiMt  t  lerner  ein  in  \Va«!<('r  Icir  ht  lö^tliches,  in  leinen  Nadrln  kry- 
sitallisirendes  Silbersak,  während  das  gewöhnliche  capronsauro  Silber  in  Was- 
ser kanm  löslich  ist. 

Femer  ist  sn  erwähnen,  das«  die  aus  Cyanamyl  dargestellte  Capronsanre 
die  Polarisationseliene  nach  rechts  ablenkt,  wenn  das  Cyanamyl  u  optisch 
nftivinn  Amylalkohol  hereitet  wurde,  währenil,  wenn  daTiu  inaelivt-i-  Am>l!)]- 
kohui  diente,  auch  die  Säure  inuctiv  ist.  Optisch  inactiv  ist  endlich  auch  die 
aus  Cocosnussöl  dai'gestellte  Capronsäure. 


Oenanthylverbinduiigen. 
Hadical  Oenantbyl:  GjRi^^  oder  e.H,|e0'. 

Genau  thylsaare. 

H  lee^H 

TTpenfonnel.  Strurturformcl. 

Farbloaef  mmatiaeh  riechende  ölige  Flüssigkeit,  nnlOslicb  in  Was*  Oönuitiijri. 
ser,  darauf  schwimmend,  ^Oslicfa  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Siedet 
bei  212^0.,  wobei  aber  ein  Theil  bereits  sersetst  wird.  Andi  in  Salpe- 
ters&nre  ist  die  Oenanthylsftnre  in  der  Eilte  obneZersetsung  löslieb.  Mit 
Baryt  erbitst,  liefert  sie  GaproylhydrOr  (Hexylwassento£f)  H14. 

IHe  Oenanibylainre  erbiJt  man  dnroh  Oiydstion  des  Oenantbola, 
det  Ridnosöls,  der  Oelsinre,  des  Wachses  nnd  Tenebiedener  Fette  mit- 
tebtSalpeteninre,  sowie  beim  Schmelsen  von  Sebacylainre  mitKalihydnt. 

Die  uiiantliylsa  u  1 1  jj  Salze  verhalten  Rieh  im  Allu' ineinen  denen  i',.„;,iitiiyi. 
der  anderen  flüciitigiu  fetten  Saiin  n  uiiuluh  ;  die  Sal/e  der  Alkalien  sind  saUe, 
in  Wasser  löslich,  die  der  alkalischen  Erden  schwer  löblich,  die  der  ande- 


Digitize<3  by  CjüOgle 


240  £inatomigo  Alkohole  und  ihnen  correspondirende  Säuren. 

ren  MetaUoxyde  sind  unlöslich  in  Wasser,  aber  eioige  davon  Ifialidi  in 
Alkohol  Gleidbe  Molecüle  önanthylaaiirer  und  essigaaiirer  Kalk  ge- 
ben bei  der  Deetillation  Methylönanthon:  ^yllicO.  Die  trockenen 
Salse  werden  von  Wasser  schwierig  benetst.  Von  den  snaammenge* 
setaten  Aethem  des  Oenanthyls  ist  der 


Oonanthyl- 
Acthj-L 


Oenanthylafture-AethylAther : 


0,  an  erw&hnen,  den  man 


Oenraih' 


erhält,  indem  ninn  Chlorwosserstofigas  durch  eine  alkoholische  I/iSung  von 
Oenanthjlsänre  leitet,  die  FlQesigkeit  mit  kohknaanrem  Kali  nentralisirt 
und  dann  destillirt.  Anch  durch  Behandlung  von  NairiumeBtigäther  mit 
Jodamylwird  ererhalten(vgl.S.2I4);  dieOenanthylsftnre  ist  daher  Amyl^ 
essigsftare,  d.  h.  Easigsftnre,  in  deren  Methylgruppo  1  Atom  Wasser» 
Stoff  durch  Amyl  snbstitnirt  ist  Das  önanthylsanre  Aethyl  ist  eine  an- 
genehm riechende,  in  der  Kälte  au  Krystallen  erstarrende  Flflssigkeit. 


Oonanthol  (Oenanthaldehyd):  ^»**^'|  oder 

wird  Tiohcn  andoron  Prnductor.  hen  der  trockenen  D'^stillation  desRicimis- 
öls  erhalten  und  als  Aldehyd  der  Oenanthylsäure  betrachtet.  Farblo<-r,  stark 
lichthrechendt'  P'lüssigkeit  von  0,b27  specif.  Gewicht,  aromatiscliem  Ge- 
ruch, an  fall  "i:»  süsslichem,  hinterher  scharfem  Geschmack,  lu  Wasser  we- 
nig, in  Alkohol  und  Aelher  in  allen  Verhältnissen  löslich;  in  der  Kaltf 
erstarrt  das  Ooiiunthol  krystallinisch  und  siedet  bei  15G  C.  An  der  Luft 
verwandelt  es  H\ch  unter  Sauerstofiaufnahme  in  Oenanthylsäure:  dieselbe 
Veränderung'  erleidet  es  durch  oxydirende  Ageuticu.  Aus  Siiberoxyd- 
lösungeu  scheidet  es  beim  Erwärmen  metallisches  Silber  auB.  Mit  sau- 
ren schwefligsauren  Alkalien  bildet  es  krystaUisirende  Doppelverbindun- 
gen. Mit  Aetakalk  destillirt  soll  es  sich  dem  Taleraldehyd  vollkommen 
analog  verhalten ;  es  soll  n&mlich  Oenanthylalkohol  und  Oenanthyls&ure 
neben  mehreren  secundftren  Prodooten,  worunter  Oenanthon,  OisH^gO, 
liefern.  Durch  Wasserstoff  in  steUu  nascendi  geht  es  nicht  in  den  oorre- 
spoodirenden  Heptylalkohol  über  und  ist  seine  Aldehyduatur  überhaupt 
noch  Bweifelhalt. 

AuBRer  diemi  Oeuantliylverbindungen  ist  noch  das  Anhydrid,  das 
Amid  und  das  Keton  dargestellt.  Letzteres: 

Oenanthon.    Üenauthaceton:    2i  ä  'i  oder  jGO  , 

Oenan^nn.  krystalUsirt  in  farblosen  grossen  Blättern,  bei  30^  C.  schmelaend 
und  bei  264«  biB26Ö<^C.  siedend.  Spedfisches  Gewicht  0^25.  L6sHch  io 
Weingeist 

Das  Oenanthon  bildet  sich  bei  der  trockenen  DestiOation  des  unanthylsan- 
ren  Kalks  und  bei  der  Destillation  von  Oemmtbol  mit  Aetskalk  als  Neben- 
product. 
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Ancb  ein  gemiaditeft  Keton,  da» 

MtfthylöliAiithon;    ^         j,  ist  dargestellt 

Farblose,  bewegliche,  bei  172^  C.  siedende  Flflnigkeit  von  «romatiechem  Meiii>i- 

Geruch  önaMthoa. 

Man  Prliält  es  bei  clor  nf^tiüntion  '1»^??  Ricinii^nlH  mit  Aptznnlron  -aU  Ne- 
beuproiluet,  auAserdtim  bei  <ler  DeRtiiintioii  eine«  (iemeiigos  von  onantbylsuu- 
vem  und  essigsaurem  Kalk.  ^ 

CaprylverbindungetL 

RadlcAl  Capryl:  6sH,sO'  oder  O^Higee'. 

Von  den  Verbindungen  dieaee  Radieals  erw&hnen  wir  folgende : 

Gapry  Isüurc. 

Hr  IGOOH 

Tyjtciilurmel.  Structurlbruiel. 

Oeligp,  nach  Scliweiss  ripchcndc  FlüssigVoit  von  0,90  apeci f.  Gewicht, 
bei  -f-  9"  in  Nadeln  erstarrend,  bei  -j-  13*' C.  schmelzend,  bei  23m'* C. 
Hiedend.  In  Wasser  sahr  w«mg,  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhält* 
iiissen  lüslich. 

Die  Capryl-iuire  ist  ein  Bestuudtheil  ranziger  Fetfo,  der  Butter,  dos 
l'ocopiiussüls,  des  Kunkelrflbeiifuselöls .  def?  Weiufusel«»l.s ,  des  KuKes,  soll 
auch  iii  der  Wtir/el  von  Arnim  iiHntidua  vurktjnnncn  und  wird  durch 
Oxydation  der  OoiBaure  und  vieler  Fette  mittelst  Salpetersäure  ebenfalls 
erhalten. 

iJie  capryl sauren  Salze   sind  im  Alltjcineinen  schwerer  lö>«lich  caprjiMare 
als  die  der  vorhergehenden  Säuren.    Nur  die  mit  alkalischer  Basis  sind 
leicht  löslich  in  Wasser. 

Der  capryl»aure  Baryt  krystaUisirt  in  leinen  lettjfl;inzen<len  .Schüpp- 
chen, lär  bedarf  60  Thle.  kodiendes  Wasser  zur  Lösung. 

Von  den  insammengesetzten  Aethern  desCapryls  sind  das  capryl-  Ka«. Jk«Uii>rw 
saure  Methyl  und  Aethyl  dargestellt  Das  caprylsaure  Aethyl  hat  einen 
lieblichen  Genirh  nach  Anrmas. 

Von  weiteren  Capryl Verbindungen  sind  dargestellt : 
Cnpryls&nre- An  h ydrid  und  Caprylon  (Caprylketon),  Letateree 
lit  eine  feste  wachs&hnliche  krystallinische  Masse. 

Pelargon  yl  verbind  11  ngeiL 

Kaiiical  Pclargonyl :  i^gU^O'  oder  %a^^^i^', 

Dso  ^  erbind ungen  dieses  Radicales  sind  sehr  uuvollkommeu  studirt» 
Mir  Lt!  •  n  daher  nur  die  Snuro  hervor: 

V.  G  Ol  Up- Hesaoe^t,  Urgonüche  Clieuue,  J0 
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Pelargonylsanre. 

Syn.  FolargonsHurc. 

i^sHnO'i  (es  Iii: 

H)  [eeoii 

Tjpenibrmei.  Structarforroel. 

iviargon-  Oelartige  Blüangkeit,  in  der  Kfilte  kry&talliiiifloh  entanttnd  und  bei 

*  260°  C.  siedend.    In  Wasser  ist  die  Pelargona&are  so  gut  wie  unldslichi 

löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aciher. 
vorkom-  Diti  relargonsäure  ist  in  den  niiittcni  von  Pelargoniuw  roseuvt,  einer 

nnter  dem  Namen  |,roscnduftender  KranichBchnabel*^  bekannten  Pflanae 

aus  der  Familie  der  Gnaniäceac  enthalten  und  entsteht  durch  Oxydation 

der  OelBüure  und  vieler  Fette  mit  Salpetersäure. 

Auch  bei  der  Behandlung  des  ßautenöls  mit  Salpetersäure  tritt  sie 

neben  CaprinPäuro  auf. 

Die  Salze    und  Act  her  der  IN' 1  argo  n  sä  u  re    sintl  noch  wenig 

studirt,  von  erstoreo  sind  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser  löslich. 

Capriny  IverbincTüngen. 

ßadical  Caprinyl:  ^y^^t^^  oder  ^^Uig^JO'. 
Von  dieaen  erwfthnen  wir: 


Btldaag. 


GaprinylsSure. 

8yn.  Caprinsauro.  « 

HP  IGOOH 
Typenfonnel.  Stractttrformel. 

Die  Caprinsäure  ist  eine  weisse  kiystallinischc  MasM.-  von  Kchwachoni 
Schwelms-  oder  nocksgr;  iirli,  dir  boi  29,5"C.  schmilzt,  sich  mit  Waspcr- 
dumpfen  bei  der  Dcstillatiun  in  wenig  erheblicher  Menge  verflüclitigt, 
für  sich  aber  erst  bei  264"  C,  wobei  sie  sich  gelblich  färbt,  dcstillirt  Die 
Caprinsaure  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  schwimmt  auf  demselben,  leicht 
Mieh  in  Alkohol  nnd  Aeth«r. 

Vorkommen  und  Bildung.  Die  Caprinsaure  ist  ein  Hestanrlthfil 
der  Butter  der  Kuh-  und  Ziegenmilch,  dos  rocopTiu?5:olrs  d(>s  Lebertbrans, 
des  Fuselöle  der  schottischen  Drannt\veinl)iTjinftreien.  des  Fii^olöls  dos  aus 
Rübnnrnelasy»'  gewonnmcii  Brnnnf  w-iiip  und  des  Weinfu.seiöl>.  Si«^  bildet 
sich  ausserdem  bei  der  i>eliandluiig  des  Hautenöls,  der  Oelsäurc  und 
der  Choloidinsäure  mit  Salpetersäure. 
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CaprinBftBre  Salse.  Von  diesen  nnd  nur  die  mit  Ällealiea  in 
Waeier  leicbt  lÖBlich.  Der  caprinsanre  Baryt  kiystalÜBirt  in  feinen 
fetftglftnzenden  Nadeln  oder  Schüppchen,  Iflet  eich  sehr  Bchwer  in  kochen- 
dem Wasser ,  leicht  in  Alkohol.  Der  Caprinsftnre-Aethyläther  ist 
eine  ohstariig  riechende,  hei  243'*  G.  siedende  FlOssigkeit  von  0,862 
specif.  Gewicht. 

Dieses  gemischte  Keion  bildet  den  Ilauptbestandtheil  des  flüchtigen  Mr^ihyi- 
Bautenöls,  welches  durch  Destillation  der  Gartenraute:  Euta  gra*  ^■p'"'"**" 
veoJens^  mit  Wasser  erhalten  wird. 

Das  gereinigte  Rautenöl  ist  eine  sclnvoch  aber  angenehm  nach  Raa-  RwntanBL 

ten  riechende  ölige  Flüssigkeit  von  ü,83  specif.  Gewicht.  Bei  —  2"C. 
krystailisirt  es  in  glänzenden  BlUttchen  ,  bei  228'-*  C,  .siedet  es. 

Es  vereinigt  sich  mit  do2)pelt  scbwefligsauren  Alkalien  zu  krystalli- 
sirenden  Doppel  Verbindungen,  aber  nicht  mit  Ammoniak.  liucb  ver- 
dünnte Salpetersänre  wird  es  in  Caprinsaure  verwandelt.  B*  i  Anwendung 
concpntrirterer  Salpetersiiure  treten  neben  der  Caprinsäure  ancli  nocb  Pe- 
largonsäurc  und  Ca^jryl-  und  Capronsiiure  auf.  Aus  Silberlosungeu  schei- 
det das  Rautenöl  metallisehes  Silber  als  Spiegel  aus. 

Auch  ein  CaprinuuDd  ist  dargestellt. 

♦ 

b.  Eigentliche  fette  S&nren« 

Von  diesen,  deren  Radieale  Bereits  anf  S.  118  msammengcstellt 
sind  nnd  welche  sich  ebenfalls  in  ein  Alkoholradical  nnd  Carbonyl  anf* 
lösen  lassen,  beschreiben  wir  nachstehende: 


Laurylsäurc. 
Syn.  Laorinaftnre,  Lanroetearinfl&tire. 


GOGH 

T)rpcnfonne1.  Stnirtnrformei. 


Die  Laurios&nre  ist  das  erste  Glied  aas  der  Reihe  der  festen  fet-  lkuHii 
ten  Sfinren,  oder  eigentlichen  Fettsäuren,  deren  allgemeine  Charaktere 
bereits  S.  197  aufgezählt  sind. 

Sie  bildet  schuppig  kryj^tallinisrhe  Massen,  oder  aus  Alkohol  kry- 
stailisirt, npiessigc,  na(lelir>nii!,.rt'  Kry^italle.  Sie  schmilzt  bei  43,G"C.,  ist 
ßfpschm»rk-  und  gprnrhlo»,  leichter  als  Wasser,  unlöslich  darin,  löslich  aber 
in  Aikohul  und  Aetber. 

16* 
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Ihr«  Salxo  aind  mit  Auanahme  der  mii  alkolicicher  Biuiis  in  Wasser 
unlöfllich,  in  Alkohol  aber  zum  Theil  löslich. 

Das  lauriusHurn  Aethyi:  '^(  .^'u'r  '  wdehes  man  erhalt,  inilcm  muji 
<lurch  die  alkoholi'«'l)c  f-n>^iin<(  der  Luurinhaure  t  hlorwafsemtoÜj^aa  leitet  und 
hieraui'  den  Aother  mit  Wasser  fälll,  in*  eiu  dickliche»,  angenehm  uhstartig 
rieobendes  Oel,  bei  209<>C.  eiedend. 

VorlMm.  X)ie  lianrinsänrti  ist  als  (ilycorid   ein  Bestfindtheil  des  ^'ettos  ver- 

schiedener  Lorbeorartt-u ,  imineiitlich  der  Früchte  der  Lorbeeren,  lurner 
der  Picburinibohuöu:  Fabae  Pkhurint  minores  (von  Orotea  ptrhurif  minor 
Mart.\  daher  der  Naine  Pichurimtalgsäuro  iiii"  Launnsüure,  des  Fet- 
tes von  Cori  ffs  Axh>,  einer  auf  So hinUF- Arten  in  Mexico  lebenden  C'ocdis- 
art  (als  Ar^iiieimittel  unter  der  Bezeiclmuiig  Agc  odor  Axi)i  in  Mexico 
benutzt),  des  Dikabrotes  (Früchte  von  Mangifera  Qnlonensis,  Afrika),  — 
des  Cocosnussöls,  des  Knochenmarkfettes  und  des  Wallraths. 

Myristylefture. 

Syu.  MyristinRaure. 

H  /  lueeii 

Typenformel.  ;Stru(-turfomiel. 

MjrSdtm-  Schnecwoisä«;,  icryf^tallinische,  bei  48"  bia  49  "C.  schmelzende  Miiwse, 

•anra.  .      .  .  . 

uTilitslicli  m  WasHtr,  löslich  iu  Alkohol  und  Aethor.    Bei  der  Destillation 

geht  eui  Theil  der  Säure  unzersetzt  über. 

Von  den  balzen  der  Myristiiisaurc  gilt  das  von  «U  n  laurinBauren  Salzen 

Gesagte.  Der  Myristinsäare.Aethyläther:  ^i^'^^J^^jo  auf  analoge  Weise, 

wie  das  laorinsaure  Aethyt  erhalten^  krystalHsirt  aas  Alkohol  in  erossen,  harten 
KrystalIeD,  die  leicht  sdunelsbar  sind. 

Vorkom-  Die  Myristinsäure  ist  als  ülycerid  ein  Hestandtheil  deH  Fette«  der 

■•^  FVücbte  von  Myriaiica  moschata:  der  Muskalbntter,  auss.  i  dem  ist  sie  im 
Wallraih,  im  Gocosnasaöl,  im  Dikabrote  (vcrgl.  oben)  und  im  Fett  der 
Inaekiengattnng  Coeeits  enthatten.  Auch  ein  Beatandtheil  der  Kuhbutter 
wire  sie  nach  einigen  Chemikern. 

Paimitylätiure. 
Syn.  Pfdroitinsaure. 

Trpcnformel.  Stniftarfonnel. 

PalmiUn-  Die  Palmitinsäure  stellt  schöne  weisse,  büRohelformij?  vereinigte,  sieh 

fettig  anfühlende,  geruch-  und  geschmacklose  Nadelu  dar,  Pchmilzt  bei 
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02" C.  und  cit-t^rrt  bcijii  Erkwlten  in  der  Forin  zusainmengehäufter,  Icry- 
ätalliuischL'i-  Schuppen.  In  Wasser,  aul'  tlcjii  sie  scliwiinint ,  ist  .sie  unlös- 
licli,  löslich  dagegen  in  kochendem  Alkoliol  und  Acthcr.  Die  Lösungen 
reagiren  deutlich  suuer.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  können  kleine  Quan- 
titäten unzersetzt  verflüchtigt  werden. 

Die  Saiase  der  Palmitinsäure  gleichen  denen  der  übrigen  Fettsäuren. 
Di©  palmitinvnuren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  werden  aber  durch 
einen  Uelierschuss  von  Wasser  in  freies  Alkali  und  sich  ansFcheidende 
saure  Salze  zerlegt.  Auch  dnrch  Kochsalz  werden  die  Palmitinsäuren  Al- 
kalien aus  der  Lösung  autsgeheliiedeu. 

Von  deuAetheru  dt  r  Palmitinsäure  ist  das  Palmitinsäure  Aethyl» 
Amjl  und  Cetyl  d&rge»teilt. 

Palmitiiiflaures  Cetyl,  Falmitins&ure-Cdtyläther:  ^l'^^'^lo,  S^.*^' 

*'J«"aa    J  Cetyläther 

wt  der  Hauptbestandtheil  des  Walraihes  Sperttta  Cef«,  Cetaceum^  aus  uJ^u>,.. 
dem  er  durch  wiederholtes  Umkrystalüsiren  des  kfiufliehen  Walraths  rein  ^^"^y^VJ 
erhalten  werden  kann.  Anch  im  Fett  der  Delphine  soll  er  ▼orkommen. 
Derselbe,  auch  wohl  Cetin  genannt,  stellt  weisse,  glänsende,  geruoh- 
und  geschmacklose  Blftttchen  dar,  die  bei  53*^  0.  schmelzen.  In  Was- 
ser ist  er  nnlöslieh,  löslich  in  kochendem  Alkohol,  in  Aether,  Terpen- 
tinöl und  fetten  Oolen.  Bei  Torsichtigeni  Erhitzen  und  Luftabschluss  kann 
er  unzersetzt  destillirt  werden.  Weingeistiges  Kali  zerlegt  ihn  leicht 
in  palmitinsaures  Kali  und  CetylidkohoL 

Vorkommen  der  Palmitins&urc.  Als  Glycerid  ist  die  Palmi-  vorkommen 
tins&ure  ein  Bestandtheil  fast  aller  Fette,  namentlich  ein  vorwiegen- 
der  Bestandtheil  der  festweiehen,  salbenartigen  und  überhaupt  der  thie- 
nschen  Fette,  so  des  Menschen-  und  Schweinefetts,  d«  r  Kuhhutter,  des 
Ilammeltalgs  n.  s.  w.;  als  fireie  Palmitinsäure  ist  sie  in  altem  Palmöl, 
dem  pomeranzengelben,  but(ernrti;/on  l\ft  aus  den  grünen  Früchten  von 
Avoira  Ehi-is  oder  Ehteis  GuinccHSis  aufgefunden,  als  Palmitinsäurc- 
Cetyläther  bildet  sie  den  Ilauptbestandtheil  des  Walraths  und  als  Pal- 
niitinsäure-Myricyläther  den  Ilauptbestandtheil  des  Bienen  wachscs. 
Aus  dem  Cetylalkohol ,  dessen  correspondirondt^  Säure  sie  ist,  wird  sie 
durch  Erhitzen  mit  Natronkalk,  aus  der  Oelsäure  durch  Schmelzen  mit 
Kalibydrat  erhalten. 

Die  in  den  älteren  Lehrbie  fi.  ru  (  r  t  yl-  (-in  Cetinsiiure  aufgeführte 
"^nure  i-^t  init  der  P:thiiitiii«iiai uN  utisch,  die  Maigarinsäure  aber  als  ein 
<ienieijge  von  rahiiitin.suurf  uutl  .SU  ai  insiiurc  erkannt. 

Auoh  das  Aldehyd  der  Palmitinsäure:  <  ,  II;.  ist  darcjestcllt. 
Man  erhält  es  bei  der  Hcliandlung  von  Cetylalkohol  mit  chiomsaurem 
Kalium  und  Öchweiekäuic* 
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Stcary  Ibäure. 
Syn.  Stcarinskure,  Talgsaure. 

Hj  leooH 

Typcnfonnel.  Structarformel. 

Die  Stearinsäure  stellt  eine  farblose,  glänzende,  geBchinack-  und  ge* 
ruchloBe,  krystallinische  Mnsf^e,  oder  aus  heissem  Alkoliol  krystailisirt, 
silberglänzende,  weisse  Bläitchen  und  Schuppen  dar.  Sic  bdimilzt  bei 
MWOT«."'  69«2^C.  und  erstarrt  zu  einer  wacheartigen  krystalliniiichcn  Masse.  Sie 
ißt  unlöslich  in  Wasser,  leichter  als  dtescs,  Ifislich  in  Alkohol  und  Acthcr 
und  röthcf  in  ihren  Lösuii^'en  Lackmus  ttai  k.  Klcino Mengen  davon  kön* 
neu  bei  LunahhcliluBK  uiizt  ivsetzt  destillirt  werden. 

Ueber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  zersetzt  sich  die  Stearinsäure  in 
Palmitinsäure.  Palniiton  und  einen  öligen  Koblenwassc■r^^^oflf.  Durcli 
Kochen  mit  Salpetcrsiiurc  wird  sie  in  mchn  re  uiethigere  Glieder  der  ho- 
mologen  Saurereihe  verwandelt.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  giebt  üio 
das  wenig  btudirte  Stearoii. 

flteutniMire  Von  Jen  ßteari nsa ureii  SalzL-n  sind  nur  die  stearinj;<iuren  Al- 

^****  kalien  in  Wasser  löslicli,  die  Lösuugeu  hauiueu  und  wx*rden  durch  viel 
Wasser  in  sich  ausscheidende  saure  Salze  und  in  q^clöst  bleibendes  freies 
Alkali  zerlogt.  Auch  in  Weingeist  sind  die  Alkaii^ulzo  löslich.  Geyen 
Kochsalz  verhalten  sich  die  wässerigen  Lösungen  wie  die  der  puJmitni- 
saui'en  ..lUkalien.  Die  Stearinsäuren  Alkalien  aind  Ilauptbestandtheile 
unserer  Seifen,  von  denen  weiter  unten  auslululich  die  Rede  sein  wird, 

Aether  der  Die  A  etiler  der  S  t  ea  r  i  n  .s  ;i  u  re  werden  sowie  die  der  Palmitin- 

rtüw!"'  säure  dargestellt.  Es  sind  feste  krystallinische,  leicht  schmelzbare  Sub- 
stanzen, unlöslieh  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

vorkom.  Vorkommen  der  Stearins&ure.   AIsGlycerid  kommt  die  Stearin- 

säure  in  den  meisten  Fett'^n  vor,  namentlich  aber  fehlt  sie  in  keinem 
thiorisehen  Fette  und  macht  den  vorwiegenden  Bestandtheil  der  Talg- 
arten der  Pllanzenfre«^ser .  insbesondere  deß  Hammeltalgs  aus:  daher  der 
Name  Talgsiinre.  Je  reiclier  ein  Fett  an  'J'alg^-äiire,  desto  fester  ist 
CS  und  je  mehr  darin  die  Talgsäure  gegenüber  der  Palmitinsäure  und 
Oelsäure  zurücktritt,  desto  weicher  oder  flüssiger  ist  e«. 

Aiiwciiriiui;.'  Die  Stearins-ruirf»  wird  tcclmiscii  anprewnndt.  ('ii--ri'  s'i"j''ti;tt!Titen  8tea- 
tbülcmBu'^'  hesteht  ii  aus  Sieuriusuure  und  es  ^rundet  sicli   ihn»  Anwen- 

dung zu  Kerzen  darauf,  dass  sie  ein  Material  darstellt,  weichoj^  alle  Vorzüge 
des  Wachses  bei  viel  niedrij^erem  l^ise  in  sich  vereinigt, 
siwrfa-  ^"        Steariiikor/.cn-I'abrikcn  wird  die  Stearin^ure  im  Grossen  aus  llam- 

ftbrSMttoB  dargestellt.  Zu  diesem  Behufc  werden  llaninielstalg,  oder  harte  Talg- 

soi  tcn  überhaupt  mit  Kalkmilch  verseift,  die  erhaltene  Kalkseife:  die  Kn1k«al/^o 
der  im  Talg  enthaltenen  fetten  Säuren,  mit  Schwefelsäure  xersetzt  und  die  so 
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abgeschiedenen  Säuren ^  ein  Gemenge  von  Palmitinraore,  Stearinsäure  und 
Oelsäurc,  eine  gtlbo  halhfesti«  Mhssc  darBtcIlciid,  nntci-  die  bydrauliBcho  Presie 

zwischen  iTwsinnfn  Platten  polirru  Iii ,  nnt  rlio  flüfsipro  Oel^iänrp  tu  rntforncn. 
I>if«  anopt  prossf r  Masse;  in»  Wesentiielioii  <  in  (l<  nif^njfo  von  SteHrinsauiv  und 
i'uiniitin»uui-e  mit  Vorwiegen  der  ersteren,  wird  lait  Wachs  verBet^t  umge* 
schmolsen  und  stellt  nun  das  war  Kenenfabrikation  geeignete  Material  dar. 
Es  wird  geschmoken  üi  die  KeraenfonneD  gegoasen.  0ea  Glanz  giebt  man 
den  Kerzen  dui-ch  ITeberfahren  mit  einem  in  Weingeist  getauchten  Lappen, 
lievor  man  der  ?^tr'arinTnns«!c  einen  Zusatz  von  Wach«?  hat  man,  um  den 

gleichen  Zweck  zu  erreichen,  nämh'ch  zu  verhindern,  dass»  die  Masse  nach  dem 
Schmelzen  gi-ob  ki'ystallinisch  erstarre,  etwas  Arsenik  zugesetzt,  ein  Verfahren, 
riaa  in  Banitäts-polizeilicher  Hinsicht  nnztdissig  ist. 

Die  Mar^ari  nsaure  der  älteren  Lehrbücher  ist  ein  Gemenge  von  Stearin* 
säur(!  und  Palmitinsäure.  Derartige  Gemenjje  haben  einen  niedrigeren  Schnielz- 
])unkt  wie  die  Stearinsäure,  ja  unter  Umständen  liegt  der  Schmelzpunkt  seihst 
unter  dem  der  Palniitiusäuie.  Bekanntlich  findet  bei  den  Metallleginingen 
etwas  Aehnliehea  statt. 

Die  aus  dem   J!.i''>i.iul,  dem  durch  AtiKpresseii  gewonnenen  der  lusnin- uud 

Samen  von  Basstu  lutifolia^  eiues  am  Hiniülaya  wachsenden  ilaumeb,  darge-  rture  iiadr' 
stellte  BasBiusäure,  sowie  die  aus  den  Kokkelskömem  dargestellte  Stearo-  ff^^''^^^^ 
phansäure  sind  mit  der  Steariusänre  identisch.  idmtiMb. 

Cerotylsäare. 
Syn.  CerotinsäurG. 


Hr 


TT|>eD{bnnel.  Strnctorf«nML 

Wci->e,  wachsai-tige,  kryfctalliniseln. .  bei  7>^"C.  schmelzende  Masse,  c«w>iin- 
bei  Luttabbthlusä  und  vorsichtitjfem  Krhitzeu  oliuc  Zersetzung  deßtillirbar. 
Unlöslich  in  Wasser,  lohilith  in  kocheudem  Alkohoi  und  iu  Aethcr,  Aus 
der  alkoholischen  Löf^uiig  bcholdet  pie  sich  in  feinen  Körnern  aus.  Von 
den  Salzen  und  l'lstern  dieser  Säure  ^ält  uiics  vüu  Ucu  entsprecLcudcu 
Verbindungen  der  Stearinsäure  Gesagte. 

Diese  Säure  im  freien  Zustande  macht  den  in  Weingeist  lÖalieheii  til  «bi 
Tbüil  des  BienenwachaeB  aus  und  ist  in  Verbindung  mit  Ceiyl  sla  dos  ««nrnt 
Cerotiniftttre-Cerylfttber  dn  Bestandtheil  des  cliineBiaeben 
Waebaes.   Ans  dem  Cerotylalkobol  erhält  man  sie  dorch  Erbitsen  mit 
Natronkalk:  6<7H»cO  +  EHO  =  GifH^sKe»  +  4H. 


MeliaBylaftnre. 

Syn.  MeliMineaure. 


[Gau  Hfti, 


Typenfoitnel.  Stracttufonnd« 

Die  Melißsinsäure  erhiilt  man  durch  Erhitzen  des  Myricylalkoholfl  M«u»»la- 
mit  Natronkalk.    Lelütercr  aber  wird  aus  dem  Bieneuwachse  gewonnen, 
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in  wclclioiii  er  iiiclit  als  solcher  enthalten  ist.  Das  Bieueuwachs  enthält 
uUmlich  unter  aiidercu  Bestandtheilen  Paluiitj  nsä  in  e-Myricy  lätber, 
der  durch  Kali  in  palmitiusaurcs  Kali  und  Jilyricylalkohol  übergeführt 
wird.    Dieser,  mit  Natronkalk  erhitzt  gebt  in  Melissinsäure  über. 

Bie  MdÜBBiiiBftare  gleicht  der  CerotinBäure,  hat  aber  einen  hftberen 
Schmefaipnnkt.   Sie  sebmilzt  nSmlich  bei  SS^G. 

Ausser  diesen  Säuren  sind  iiodi  einige  andere  Glieder  der  Reihe  darpc- 
ßtellt,  aber  noch  wenig  studirt,  so  die  Hyänasäure,  ^ih^öo^a 
halte  der  Analdrflsentaschen  der  Hyine  (Hyäna  striata),  welcher  ein  butter- 
artige«  Fett  darstellt,  die  Arachineäure  aus  dem  Fett  derErdnoss:  Araehis 
hijj/ogaea  und  die  Behensäure  aus  dem  Behenöl,  welches  durch  Auspre^bcn 
der  BohenTiüf^Ke,  der  Samen  der  Moringa  pterygosperma  p-cwonnen  wird.  Die 
Formel  der  Arachinsäure  ist:  OjoH^o^a'       ^^^^  Hfheupiiure  ^s-iH^iOa. 

Die  festen  fetten  Säuren  kommen  in  den  Fetten  nie  einzeln,  sondern 
immer  mehrere  gleichzeitig  gemengt  vor.  Wegen  der  Aehnlichkeit  ihrer 
Eigenschaften  ist  es  Bchwierig,  sie  von  einander  zu  trennen  und  rein  daran« 
stellen.  Ein  Weg  ihrer  Trennung  besteht  darin,  die  betreflenden  Fette  mit 
Kali  zu  \  «  rscifcn,  d.  h.  die  SSuren  nn  Kali  zu  bindeii  und  die  Kalisalze  durch 
ChlonvasserstoÜbHure  zu  zerlegen.  Die  gefällten  Säuren  werden  in  Alkohol 
gelöst  und  daraoB  umkrystallisirt.  Dabei  scheiden  sich  als  die  schwerer  lös* 
liehen,  die  Sfturen  mit  dem  grössten  Kohlenstoffgchalt  immer  zuerst  ans,  die 
Säuren  mit  geringerem  Kohlenstoffgebalt  dagegen  später.  Man  fährt  mit  dem 
ümkrj'Btallisireii  fort,  Iiis  die  Säuren  einen  eonstanten  Sohmelzi>un]<t  zeigen. 

Eine  inidere  Methode  ist  die  der  partiellen  Fidlntig.  Die  Säureu  wer- 
den in  Alkohol  gelost,  Ammoniak  bib  zur  Neutralis^ition  zugesetzt  und  nun 
ein  Theil  der  Säuren  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  essigsaurer  Bittcr- 
erde  gefällt.  Hierbei  scheiden  eich  zuerst  die  Säuren  von  höchstem  Kohlen- 
stoffgehalt ab.  Man  filtrirt,  Hillt  das  Filtrat  abermals  mit  essigsaurer  Bitter- 
erde niul  erhält  so  einen  Niederschlag,  uelrlier  die  STfiiren  von  niederr-m 
Mtdi  i'ulargewielit  enthält.  Diese  Niederschläge  iöft  mAU  auf,  fallt  sie  wieder 
partiell  und  erhält  so  immer  reineres  Material,  welches  mau  endlich  in  Ge- 
stalt einer  Reihe  von  Niederschlägen  getrennt  durch  Salzsäure  zerlegt  und 
die  abgesehiedenen  Säuren  scblimslich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
bis  zum  constanten  Schmelzpunkte  reinigt. 

Die  Verbindungen  der  Alkoholradicale  8nHsn+i  nnd  der  correapon* 
direnden  Sänreradicale  GsHan  — bilden  die  vollständigsten  lieterologen 
und  homologen  Reihen  der  organischen  Chemie. 

NachstefaendeB  Schema  (S.  2 50  u.  251}  soll  nicht  nur  dies  anscbaulich 
machen,  sondern  auch  den  Werth  der  Ordnung  der  Verbindungen  nach 
solchen  Reihen  erläutern.  Es  soll  dazu  dienen,  den  Zusammenhang  der 
einer  lieterologen  und  einer  homologen  Reihe  angehörenden  Substanzen 
übersichtlich  su  machen  und  gleichseitig  zeigen,  wie  gort  de  durch  diese 
Anordnung  es  möglich  wird,  nicht  nur  allein  dieExisten»  bisher  noch  gar 
nicht  aufgefundener  Verbindungen  vorherzusagen,  sondern  wegen  der  Re- 
gelmassigkeiten  der  Lördicldceitsvcrlialtnißse,  der  ehemiscben  Charaktere, 
der  Siede-  und  Sehmelzpuiikte  der  tllicder  liomolnger  lu  ilu  n  ,  tugar  die 
Eigenschaften  solcher  nncli  entdeckenden  Verbindungen  im  Allgemeinen 
zu  bezeichnen*    Wir  neiunen  m  dieses  Schema  Übrigens  nur  die  ilaupt- 
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^ieder  der  beterologeu  Reihen  auf.  Die  io  einer  Horiifioutalen  livgenden 
Stoffe  bilden  die  heierologen,  die  vertical  unter  einauder  eteheuden  die 
homologen  Reihen,  die  Lücken  eind  überall  angedeutet 

(Siehe  das  Schema  auf  den  beiden  folgenden  Seiten.) 


Thcorrf  isch es.  In  allen  iM^lit  r  iilijjffliaudi'Ut'ii  organischen  V»  t  liiuluii- 
gcii:  tieii  Alkoholen,  ihtt  n  I>(  riviaeii,  tlen  iliiitji  «  iitsj>rt'clicii<lon  Siiuieji  u.  \v- 
haben  wir  dieselbe  Art  ib  r  wechselseitip^en  Biiulunjj  der  Kohkustoflatoiuo, 
jene  der  einfachen  Bindung  [  '  •  '  •  \)  )  angenoramen.  An»  dieser 
Aneinanderla^erung  der  Kohlenstoffatoine ,  die  (rewiRBemiaasscu  eine  Kette 
bilden,  fnlo^t  nothwendiff,  dass  bei  Verbindungen  mit  drei  und  mehr  Atomen 
Kohlenstoff,  die  in  .Mit  te  der  Kette  liegenden  KohlenstolFatoine  nur  zwei  nicht 
dtin  h  den  beiiur!il»ai  t(  n  K<ihb  !i«toff  gesiittigte  Vi  r\v>uidt.sch:ifit;cinlieiten  haben, 
wahrend  die  liut-sereii,  die  Endglieder  der  Ketten,  deren  drei  hüben,  z.  B.: 


Trop^ih^drur 


t  H3 

€11: 


Butylhydrur 


GH, 
liex^lh^diur 


All*  der  genaueren  Betrachtung  der  chcinit^chcn  Umsetzungen  solcher 
Verbindungen,  deren  chemische  Struetur  unzweifelhaft  ist,  ergiebt  sich,  dass 

die  chemischen  Veränderungen  meist  zumt  an  einem,  am  Ende  di  r  Kette 
liegenden  Kohlent*toflatonie,  bei  den  ob*  11  als  Beispiel  gewählten  Verbindun- 
gen an  «^iuem  der  beiden  M cthy  1  g r  11  i>]m  ji  vor  nifh  geben. 

Wird  in  der  einen  oder  anderen  Methylgnippe  des  Propylhydrurs,  dea 
Butylhydrürs  oder  des  Hexylhydrürs  1  Atom  H  durch  Oll  ernetzt,  so  entstehen 
Propyl-,  Btttyl*  und  Hexylalkohol: 


I'i  hl 
und 


!H  tC 


Propylalkofaol 


f:iL 
£  iL 


Butylalkohol 


Gii: 
I€I1.. 

Hexylalkohol 


Werden  di<  z\vci  ri(j(  b  itbri«rr)i  H-Atomc  derselben  Methylgruppe  durch 
O  ereetzt)  so  entstehen  die  fetten  Säuren: 

[eHs 

Clio 


Prupiuntiäure 


ButtersMiuru 


(-11, 

'OOII 
Capronsaure 


Derartig  constituirte  Alkohole  und  Säuren  werden  primäre  genannt 
Secundftre  Alkohole  ist  man  übereingekommen  solche  su  nennen,  bei  srcnndAro 
welchen  die  Vertretung  von  Was8e^^tofl'  durch  011  nicht  an  einem  Endgliede 
der  Kette,  sondern  an  einem  in  der  Mitte  der  Kette  liegenden  Kohlen- 
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Aikoliol- 

rHrUlvMv 

Alkohol 

Actber 

! 

Chlorür 

1 

llydrür 

äulfUr 

Mercap- 

Amiuba*' 

Mt'Uiylreilic  i 

0  1^  0 

ü,    H,;  0 

II3  Cl 

C  H, 

C,  11,  8 

€  II,  S 

C  IL,  .n'^ 

Actbylreihc  | 

II,  O 

II5  Cl 

Ga  U« 

G4  11,0  S 

i  JI,  N 

Propylreilie 

€a  Hg  0 

— 

Cl 

— 

— 

— 

i^,II„  N 

Butylreihc 

G4  IIo  Cl 

— 

Amylreihe 

€5  H„Cl 

G10H2S1S 

Gj  Hi^i^ 

GaproylreÜtc 

Ge  II„e 

— 

HjjCl 

GijHjieB 

Ileptylreiho 

— 

G,  HijCl 

— 

— 

Octyl  reihe 

H„ci 

Pelargylruihe 

— 

— 

— 

— 

Lyiiji  y 

Rutylreihe 

— 

— 

€,oIl„Cl 

— 

— 

— 

Unbenatiiit 

— 

— 

— 

•1 

Laurvlreilu' 

Cucyhciht! 

€,3lL,Cl 

Myrylroiho 

GhU^oCI 

Mul>ciiauiil 

Cetylreihe 

— 

6i6H3tCI 

— 

— 

— 

  • 

— 

— 
— 

— 



— 

Myrycylrcihc 

fc. 

I 
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8aure- 

radfeal« 

Aldehyd 

Säure 

Keiojt 

Chlorur 

Amid 

Formylrciho 

— 

e  Ha  02 

— 

— 

Acetylreihe 

0^  H|  0g 

H,  0 

0,llt  0  a 

0, 

fl  ff  VT 

1%  N0 

Pit^ionylreihe 

0«  Hj  0j 

05  H||}0 

0,H5  e  ci 

H7  N0 

Butyiylreihe 

^4  I?«  Öj| 

0»  Hi40 

04II9  0  a 

H,  N0 

Valeiylreilie 

€5  U|qO 

05  H|o0s 

HiaO 

0tUo  e  Gl 

H,iN0 

&ipronylreihe 

II,aO 

^6  Hi20a 

0|,  Ilaj0 

— 

Uenmitliylreuic 

£1     U  A 

/-j    ijr  g\ 

Caprylreibo 

— 

Pelargonylrcihe 

/I    Tj  r\ 

II  /\  /^i 

<7{»li|70Cl 

Cax)nnylreüie 

— 

010^20^2 

iI,iN0 

Laurylreihc 

— 

— 

Myristylreihe 

— 

— 

PalmitylreiLo 

01«Iis«0j| 

— 

— 

ätearylreihe 

— 

— 

— 

iVracihylrcibe 

— 

Hehcnylreihe 

— 

— 

— 
— 

— 

Hyftnylreibc 

— 

0g5U(O^S 

— 

Cerotylrcihc 

^47^540;^ 

Mclissylreilie 

1 
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252  Anhang. 

stoffatomc  erfolgt.  Dcrarlij^e  Alkohole  sind  der  IsopropyUlkohol  und 
da»  iBobutylalkohul: 


li;0})ri)]).vlalkohol 
^H0H 


leobaiylalkohol 


Eb  liegt  in  ilii-cr  i^tructiir,  da«B  derartige  Alkohole  (Pseudoalk oh ole) 
keiue  eigenthärolioheii  Säuren  liefern  können,  denn  an  dem  Gliede  der  Kette, 
an  welchem  sich  das  Hydroxyl  befindet,  sind  keine  zwei  H- Atome 
mehr,  die  durch'O  vertreten  werden  konnten.  Sie  liefern  bei  derOxy- 
daiion  Acetone. 

Tertiäre  Alkohole  nennt  man  mit  ]»riuuiren  .\ikuhuk'U  ibomere  Yur- 
biudungea,  deren  Constitution  eine  von  obiger  ganz  abweichende  ist.  Von 
den  vier  Verwandtschaflsoinheiten  eines  Kohlenstoffatoms  sind  drei  durch 
drei  Atome  Kohlenstoff  gesättigt,  von  welchen  jedes  8  H-Atomc  in  die  Ver- 
bindung einfuhrt,  also  mit  drei  Methylgruppen  in  Verbindung,  wäh- 
rend an  die  vierte  Verwandtschaftf-einhcit  das  Hydroxyl  gclmnden  i^t,  Kin 
solclier  Alkohol  ist  das  Trimethyl-Carbinol,  dessen  ytructur  folgeuder- 
Jna^lssen  ver.Ninnlicht  werden  kann; 


(^11, 
OH 


oder  graphiseh: 


Sccundäre  und  ti  rtiäre  .Säuren  endlich  nennt  man  solehe  Säuren, 
utichc  uuü  primären  Säuren  durch  Substitution  des  Wasserstoffs  der  darin 
enthaltenen  Alkoholradioalc  durch  abermals  Alkoholradicale  entstehen,  z.  B.: 

i€oeii  1  <^  o^^w 

1  )ime<  hvlessigjiäure  TnmethylesM^saui'e 

(l'seudo'buttersäure^  Tertiire  Valenansäure 
Secundäre  iSäure 
VergL  3U. 


Anhang. 

W  achsarten. 

Unter  Wachs  vorsteht  man  verschiedene,  theiK  tk  iu  Thier-  und  thcilb 
dem  PflanMnmche  entstammende  Substanzen,  welche  theils  Gemenge  von 
Alkoholen  und  zusammengesetzten  Aetherarten  der  höheren  Glieder  der  ^ 
fertMi  oigentlielien  Fettsäuren  sind,  thcilä  aber  auch  freie  fette  Säuren  j 
enthalten.    In  ihrem  ullgeineinen  Verhalten  nähern  sie  sich  den  weiter 
unten  abzuliaudelndou  Fetten,  unterscheiden  sich  davon  aber  in  ihrem  ' 
chemischen  Charakter  weseutlich. 

I 
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llire  allgemeinen  Eigenschaften  eind  folgende:  Feste  oder  Allgciuoitio 
feetweiche,  «tm  Theil  ungefärbte,  sum  Theil  geftrbte  Materien ,  brüchig  J^'^""'"''^' 
in  der  K&lte,  in  gelinder  Wärme  weich,  knetbar,  klebend,  unter  100^  0. 
schmelzend,  von  eigenthüinlichem  Glänze,  leichter  als  Wasser,  unlöslich 
darin,  schwer  oder  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Aether.  Brenn- 
bar und  mit  leuchtender  Flamme  brennend*  Sie  sind  nichtflflchtig  und 
werden,  an  der  Lnit  erhitst,  zersetzt. 

Wir  zählen  zu  den  Wachsarteo  und  fahren  als  solche  aof: 

Walrath.  Cetacenm.  Sperma  Ceti.  Wird  aus  dem  in  den  Hohlen  Waitfttii. 
(Itr  Schädelknochen  verschiedener  Wale  (namentlich  Pbyseter-  und  Del- 

j)  Iii n  usa rt  e  Ii )  vorlcommenden  Oel  erhalten.  Imlctn  man  dieso*?  Oel  einige 
Zeit  an  der  Luit  st<'lien  läs«it,  ochpidf^t  fi<  li  dw  Wiilralli  aus.  Durch  Auspres- 
sen, Erwärmen  mit  verdünnter  Kalilauge  und  Auskochen  mit  Wasser  wird  er 
gereinigt 

Geruch-  und  geschmacklose,  weisse,  glänzende  und  durclisoheinmide  kry-  ^c- 
stallinisch -blätterige  MsMC,  bei  53'M'  schmelzend.  Seine  sonstig^en  Eif^enschaf-  TilUnnd- 
ten  find  die  allffcmpinen  der  Wachsurteu  oincrseits  und  die  des  palMiitin-  »heil  int 
Hfluren  Cetyls  (sii  hf  Seite  245),  seines  HauptbestandthfM!?.  andererseits.    Kr  wttr«-Cet>i 
wird  in  der  riiarrnacte  und  zur  Fabrikation  von  Kers^t  ii  angewendet.  Äther. 

Bienenwachs.   Dasselbe  bildet  bekanntlich  die  bubi>tan2  der  Bienenzel-  iJicnen 
len.  und  ist  dsh«r  dn  Seoret  der  Bienen.  Um  es  zu  gewinnoi,  presst  man  den 
Honig  aus  und  schmilzt  den  Rückstand  in  kochendem  Wasser.  Um  es  weiss  mIm  Bo- 

zu  erhalten,  wird  der  Sonne  oder  durch  Chlor  gebleicht.    E»  besteht  Jjj^^^jjj^® 

aus  einem  in  kochendem  Weinjjfeist  liiKlit  licn  wni}  oinfTn  darin  unlösliehen  tiMSwe 
Theile.  Ersterer  besteht  fast  jfaiiz  am  C erotinna u  rc .  1*  (zt*  tor  aus  Palnii-  tiii"auro. 
tinsäuro-Myricyläther.  tindct  in  der  Technik  und  Pharmacie  viel-  j^j^^^'-''** 
fache  Anwendung. 

Chinesisches  Insecten -Wachs.   Secret  einer Coccusart,  Coccus  Pe-la  rhino;! 
Wt$tr,f  auf  den  Zweigen  von  Fra^nm  chineniis,  welcher  zu  dem  Zwecke  jj^j,^,^,^, 
in  China  coltivirt  wild.    Sein  Hanptbestandtheil  ist  Cerotinsäure-  Waeh«, 
Ceryl&ther.  entbuit 

Sonstige  in  ihrem  chemischen  Verhalten  noch  nicht  naher  stndirte  Wacht! -  -ulÜ  " 
arten  sind:  ceryiutiu.. 

Andaii niewachs.   StaTi^mt  vott  einer  Biene  aas  Nordamerika  und  wird  aoaillg« 
dort  zur  Bereitung  von  Lücknius  gebraucht.  artend" 

Palm  wach  8.    Durch  Abschaben  der  Kinde    von  Veroxylon  ÄHdicoia^ 
Schmelzen  in  Wasser  und  Au>iir(  ><.mi  gewonnen, 

Carnauba wachs.    Schwitzt  aus  den  Blättern  einer  in  Brasilien  wach' 
senden  Palmart,  der  Copernicia  cerifi  ra,  aus. 

Zuckerrohr  wachs.   Aus  dem  Zuokerrolir,  6nccharum  ofjicinarum,  ge- 
wonnen. 

Chlorophyll  wachs.  Das  Chlorophyll,  den  grünen  Farbstofi' der  Blätter 
in  den  Pflanzen  begleitend. 
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Eiiiatoiiüge  Alkohole  und  ihnen  torrespondirende 

Säuren. 


Zweite  Reibe. 


Allgemeine  Fonnel 


Alkohole 


Saureu 


Aiiurnioin«  Die  In  dieeen  Alkoholen  und  Sfturen  angenommenen  einwertliigen 
f^iSS^l'     Kadicale  aind  naehBteheode: 


Alkoholradicale 

Vrnyl  11/ 


Siiurcradicale: 

.  Aoryl  e.i  H«  0' 
.   Crotony]     £4  H»  9' 

.  Angelycyl  ^,  H7  O' 

.  Pyroterebyl  Oc  H.^  O' 

.  Damalyl  tli  UnO' 

.  Oimieyl  ^^HtfO' 

.  Hypogaeyl  GjcHfgO' 

.  Uleyl  e^HaaO' 

.  Balaony  1  0 1 9  U-i.., 

.  Eruoyl  Os2H„0' 

Wie  nmn  siflit,  sind  ]iin  .'wei  Alkoholradicale  der  lieihe  bekajint, 
währeud  die  bäurerad ioilc  'ine  grw^eve  lionioige  Heihe  bilden.  Aber 
auch  die  Verbindungen  deu  Kadicais  Vinyl  sind  noch  wenig  gekannt. 
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Von  dem  AlJyl  dagegen  sind  aablreiche  Verbindungen,  welche  die  Haupt- 
glioder  der  heterologon  Alkoholderivate  nmfaBBen,  dargeatellt. 

Wie  man  bem^rkti  enthalten  die  hieber  gehörigen  Verbindungen  bei  glei-  Titeoreü- 
uhem  Kohlenstoff-  und  Sauentoffgehalt  wie  die  Alkohole  der  Methyl*  und  die  **'^**' 

Säunn  der  Fcttsäurereihe  um  2Atoine  Wasserstoff  weniger,  sie  weiden 
äfthrr  mu  h  wohl  als  wasf?o  i  M  o  fl  är  mero  Vcil^indunjron  bezeichnet.  * 

NInunt  mau  in  diesen  liudiealrn  den  Kolilenstoff  in  einfacher  IMiiduDp 
an,  d.  h.  so,  dass  je  zNvei  Kohlenstortatome  sich  mit  je  einer  Ver^andtHclmli«- 
einhelt  gegenseitig  binden,  so  erschienen  diese  Radicale  eigentlich  nJs  d  r  e  i  • 
werthig,  wie  nachstehende  graphische  Darntelhing  erlSutert: 


un<\  in  der  That  erscheinen  Atomgruppon  von  dor  Zn^^nTrimonsotzung :  G^ 
Gsilf^,  uuti'i-  I'mtsändcu  dreiwerthig.   Allein  in  «len  hitliei  gehörigen  Verbin- 
dungen fungiren  sie  gana  entschieden  etnwertbig.    Man  könnte  steh 
dadurch  veranlasst  sehen,  die  KoUenstoffatome  in  doppelter  Bindung,  wenig- 
stens theilweise  anzunehmen,  a.  B. : 

Vinyl  Allyl  Acryl 

Damit  steht  abe  r  wicdc  r  nicht  im  Einklänge,  dass  es  eine  die  hiorher  ge- 
hörigen Verbindungen  ganz  besonders  charakterisirende  £igeuBchai'l  ist,  sich 
«ehr  leicht  dir e et  mit  2  Atomen  II  und  mit  2  Atomen  Br  an  vereinigen, 
so  dass  es  scheint,  als  ob  diese  Radicale  und  ihre  Verbindungen  noch  awei 
u  ngesättigte  Verwandtschaftseinheiten  enthi.  lfcn.  Nimmt  man  diese  Hy- 
pothese an,  Kf»  muss  man  hitT,  wir»  hei  den  Kudiciden  der  ersten  Reihe,  eine 
einfache  liindung  des  Kohlenslofiatonis  vorau*i«<etzt'u ,  wo  aber  dann  zahlreiche 
Isomerief&lle  vorauszusehen  sind.  Es  sind  dann  für  das  erste  Glied  der 
bäurereihe,  die  Acryls&ure,  nicht  weniger  wie  drei  Isomeriefölle  möglich, 
die  in  nachstehenden  Structuiformeln  ihren  Auadruck  finden : 

I.  IL  III. 

|GHa.  (GH..  rOH, 

Ich.  GH«  Je.. 

|«)OOH  IGOOH  leOOH 

worin  die  Punkte  die  ung<'Hättigten  Verwandt«chaltseiidieiieii  bedeuten.  Fü» 
die  höheren  Olieder  werden  die  möglichen  Isomeriefiälle  natürlich  noch 
zahh'eicber.  Obgleidh  nun  aber  TtomeriefiUle  in  dieser  Saurereihe  reichlich 

vorkommen ,  so  ist  doch  ihre  (Vmstitution  nicht  mit  einiger  Sicherheit  er* 
mittelf,  wie  denn  auch  über  die  Stnictur  der  ?»nfrnn:innten  ungesättig- 
ten \  er  Iii  II  il  n  n  sfe  n  T^^bereiiistinniiung  niclit  er/.ielt  ist.  Die  Theorie  der 
ungesättigten  oder  lückenhaften  Verbindungen  m  i  li«  rt  jedoch  mehr 
und  mehr  an  Anhängern ;  enthalten  aber  die  hierher  gehörigen  Veriunduugen 
wirklieh  keine  fireien  Verwandtschaftseinheiten^  so  kann  man  ihr  Verhalten 
gegen  Waseerstofi'  und  gegen  Brom  nur  dadurch  erklären ,  dass  man  an- 
Tiimrat,  es  fanden  im  Aagenblicko  der  £inwirkung  dieser  Elemente  moleku* 
lare  ümiagerungen  statt. 
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r>io  hierher  gehörigen  Säuren  der  sogmannten  Oelsfinregruppo 
Bind  folgende: 

Aciylsaare   O3  U4 

Crotonsäure   (74  H<3  Oj 

Angelicasäure   G.-,  Oi 

Pyroterebins&ure   t?«  II|o^« 

Daiaalursäure  

Cimicinsäure   O,.',II>t(02 

llyjjogaoaaäm-e   OjcIIiiO^ 

Oclsäure   ^isI^m^*-' 

DoegllngsHUre   GirtiiifiO-^ 

Eruca«fturc   tJ^^  1142  02 

Als  TypuB  der  Reihe  wird  die  OeUänre  angesehen,  die  dos  lieet- 
stadirto  Glied  derselben  ist  und  einen  weeentliehen  Bestandtheil  der  Fette, 
namentlich  der  flüssigen  (fetten  Gele)  ausmacht.  Die  höheren  Glieder  der 
Reihe  ßtehen  überhaupt  zu  den  Fetten  in  einer  ähnlichen  ßexiehong  wie 
die  eigentlichen  Fettsäuren,  d.  h.  sie  lind  als  Bestandtheilc  gewisser  P'otte 
nachgewiesen,  während  die  niedrigeren  Glieder  eigentbömliche  Biidunga- 
weisen  haben. 

Die  Säuren  der  Oelsüuregruppe  sind  th<^ils  fosf ,  thcilf?  flüssi*,'  nnd 
dann  ülaitiif,  dio  festen  sind  sämmtiich  leiciit  sclnnelzhur ,  die  flüssigen 
theils  flüchtig,  tli(ils  nie hf flürbf i-.  In  ihren  Verbiudungsverhältuisseii 
gleichen  fie  den  eigcntliciieii  it4teii  buuren. 

Karh  ihren  Bildiingsweisen  und  ihren  Z<  rpeizungei)  können  ihc  bäU" 
reu  der  Oelsäuregruppo  betrachtet  werden  als  die  rorrespondiii  iide«  Säu- 
ren einer  Clnuse  von  AikukuJen,  die  sich  aus,  dem  oibildtaiden  Gaye  poly- 
meren,  Kolilenwafiserstofieu  durch  Aufnahme  voo  1  At.  O  bilden.  So  giebt 

t'sHö  +  O  =   ^3  U.B      coiresp,  i^aH^Oj 
Propylen  Allyalkohol    Sinre  AcrylBäure 

Die  GemeinBamkeit  der  Bildongsweisen ,  welche  wir  bei  den  feiten 
Sänren  beobachteten,  fehlt  hier  durohaua.  Nor  awei  derselben  können 
ans  ihren  Alkoholen  resp.  ihren  Aldehyden  durch  Oxydation  erhalten 
werden:  die  Aciylsaare  ans  Allylalkohot  und  aus  Acroleiu  (ihrem  Alde- 
hyde), die  Angelikasäure  aus  ihrem  Aldehyde.  Der  bei  den  fetten  Säu- 
ren so  allgemeine  Weg,  dieselbe  auf>  den  Cyanverbindungen  der  Alkohol- 
radicalo  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  zu  gewinnen,  fährt  nur  für  die 
Crotonsäure  zum  Ziele,  welche  aus  Allylcyanür  erhalten  werden  kann. 
Glatte  Synthesen  dieser  Sänren  endlich  sind  ebenfalls  noch  nicht  durch- 
gefOhrt. 

Nach  gewissen  Umsetzungen  dieser  Säuren  kann  man  dieselben  he- 
trachten  :\h  fette  Säuren,  in  welchen  1  At.  11  durch  das  Radical  Vinyl 
ki-,  Ht  ersetzt  wäre.     So  w&re  die  Acrylsaure  : 
(Hl 

^  i>  u  t^'it  d*  h*  Ameisonsftnre,  in  der  1  Ai  II  durch  ijfHa  ersetzt 
1^2  H,J  ,^ 
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Die  Angelicasftare: 

Tj  }^*>         Propionsäure,  in  der  1  At.  H  durch  substi- 
tnirt  ist 

Die  Oelsäure: 

^'^lO  II  1^"  ^'  ^  PAlmitineauro,  in  der  1  AI.  H  durch  €9 Ha  verlre* 

ten  erscheint 

II*  8.  W> 

Diese  Anschauung  findet  darin  eine  Statze,  dass  in  der  Tbat  hei  der 
Behandlung  mit  schmelzendem  Kalihydrat  alle  hierher  gehörigen  Säuren 
in  Essigsäure,  die  sidi  duroh  Oxydation  des  Radic&ls  6«  H3  bilden  kann 
und  in  eine  andere  S&nre  der  Reihe  der  fetten  Säuren,  unter  gleiohzeiti« 
gern  Freiwerden  von  Wasserstoff  spaltet. 

So  zerßUlt  die  Oelsänre  anter  Aufnahme  von  2Hs0  in  Palmitin- 
säure, Essigsäure  und  Wasserstoff: 

^.sHsiÖ,  +  2H,0  =  G,„Il3,G,  +  G^n.e,  +  2H 
Oelsäure  Palmitinsäure  Essigsäure 

Die  PyroterebinBäure  in  Essigsäure  und  Bnttersäure  und  Wssserstoff: 

€,£[,,0,  +  2Ha^     e^HgOj  +  €211,02  +  2H 
.  Pyroterebinsänre  Butterssure  Essigsäure 

Die  Angelicasaure  in  Propionsäure  und  Essigsäure  und  Wasserstofi*: 

Angelicasänre        Propionsäure  Essigsäure 
Die  Acrylsäure  in  Ameisensäure  und  Essigsäure  und  Wasserstoff: 

Acrylsäure  Ameisensäure  Essigsäure 

Die  Crotonsäure  dnge<ren  liefert  .2  Mol.  Essigsäure  und  Wasserstoff: 

e^HeOa  -f-  2H2Ö  =  ^all.Oa  -f  CaH.G,  +  2H 
Crotonsäure  Essigsäure 

tt.  s.  w. 

Sehr  bemerken pwortli  ist  das  Verhalten  der  Säuren  der  Oelsäure-  sie  vcrUin- 
gruppe  zu  WasseislolV  und  zu  Ijroni.    Mit  beiden  EkMiienten  vereini«Ten  ^frocVinit 
sie  sich  dirpct;  so  vorbindet  sich  die  Angelicasilurc  mit  2  Atomen  liium  ,^,^^",^(5^'*'' 
direct  ohne  Substitution  zu  einer  bromhaltigen  Säure:  G-jUsG:;  -|-  2  Br. 
=  Gr>HsBr.;G2  und  so  nimmt  Acrylsäure  mit  Natriumamalgam  zusam- 
mengebracht, 2  At.  II  auf  und  verwandelt  sich  in  Propionsäure: 

Acrylsäure  Propionsäure 

Man  kann  demnach  aus  der  Oelsäurereihe  in  die  Reihe  der  Fett- 
säuren übergehen. 

Umgekehrt  kffnnen  aber  auch  die  Fettsäuren  in  Säuren  der  Oelsäure* 

T.  O  «rnp-B«a»n«s,  OismiImIis  Glwmi*.  17 
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gruppo  verwandelt  werdfin:  so  jrolit  Mtmojüdpropionsüure  beim  LihiUt  u 

uuter  Austritt  von  ilJ  in  Aciylbäuie  über: 

t'gHßJOg  -  HJ  =  ^jH^Oa 
Jodpropiontäiire  Actylifture 

AuB  der  OeliAarareihe  kann  man  auch  Ton  den  BromsabBtiiationB» 
prodncten  in  die  Fettsänrereihe  geluugen.  So  giebt  Monobromcroton- 
aftnre  mit  Natrinmamalgam  behandelt,  Buttersänre: 

Bromorotonflänre  Butterafture 


a.  Verbindung en  der  Alkoliolradicale. 

Viny  Iver  bindungeii. 

Radical:  Vinyl  «^H«'. 

Von  dieeem  Radicale  und  nur  sehr  wenige  Verbindungen  mit  Sicher« 
heit  bekannt  nnd  aneh  dieee  sehr  nnvollkommen  stndirt.  Den 


Vinylalkohol 


51' |o,  erhält 


man,  indem  man  Acetjlen  mit 


Vinylalko- 
hol a.  ?«ine 

Derivate.  ^JohwefelsHurehydrat  bebaudelti  wobei  sich  beide  Verbindongen  zu  Vinyl- 
schwefelsänre  yereinigen  nnd  Destillation  der  YinjlBcbwefeisänre 
mit  Waaser:  ^ 

Aoetylen     Sehwefde&ure  Vinylschwefelaaiire 

nnd 

t'.iis'.aj**»  ^  Hr  ~    ffr  +   IIa  j**« 

Vinylschwefelaiare   Waner       Vinylalkohol  Schwefelaaure 
Der  Vinylalkohol  wird  als  eine  farblose,  eigenthamlieh  reisend 

riechende  Flttasigkeit  heschriehen,  die  etwas  nnter  100^  siedet  and  sich 

in  10  bis  15  Thln.  Wasser  löst 

Von  weiteren  Vinylverhindangen  sind  einige  Amnioninmderivate 

nnd  Jedvinyl:  O^H^J,  dargestellt. 


Allylverbindungen. 

l{a(ücal:  AUyl  t^jiV. 

AllylalkohoL 


H 

Typcufuniiel. 


11 


oder 


43 II2  * 


Allyl- 
alkohoL 


16  Hg  OH 

Stracturformeln. 

Farblu.se  stechend  riechende  Flüssigkeit  vun  geistigem  brenneudeui 
Geschmack,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhultuissen  misch- 
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bar.  1)(  r  Allylalkoliol  siedet  bei  103'''C,  ist  sehr  brennbar  und  brennt 
mit  stai-k  leuclitonder  Flamme.  Mit  2  At.  Brom  verbindet  er  sich  direct; 
durch  WassoretofT,  ?h  siutu  nascendi  verwandelt  er  sich  in  Isopropyl- 
alkohol:  CiIl.O  4  2H  =r  GoHsG. 

Der  Allylalkoliol  oxydirt  sich  mit  Plal  ininohr  in  Berührui]  ^^,  oder  durch 
andere  oxydirende  Agentien  sehr  rascli  zu  Acrylaldehyd  nnd  Acrylsäure. 
Schwefelsäure  verbindet  Bich  damit  zu  AilylscL^s  efrlsäure.  Kalium 
und  Natrium  greifen  den  Ailjlalkohol  lebhaft  an  und  geben  Kalium-  und 
Natriumallylat. 

Es  besitzt  sonach  der  Aliylalkohol  alle  wesentlichen  Ligenscbaften 
eines  Alkohols. 

Mau  erhält  den  Aliylalkohol  durch  Zersetzung  dea  Oxalaaure-Allyläthers  D«nt«Uuaf. 
durch  Ammoniakgas^  wobei  neb«i  Aliylalkohol  Oxamid  gebildet  wird: 

Oxalsäureallyliither  Oxamid      2  Mol.  Aliylalkohol 


AUylfttbdr.  ^  , 


Farblose,  durchdringend  riechende,  zwischen  85 und  Öä^U  siedende,  ▲Ujutiier. 
in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit. 

Das  Allyloxyd  oder  der  Allyläthcr  wurde  in  verschiedener  Weise  dar- 
rrpstcllt.    So  aus  dem  All ylsiiIfocyanOr :  (b-m  •UlifriHchcn  Sonriil  durch  Er- 
hitzen desselben  mit  Natronkalk,  durch  Einwirkung  von  AUyljoUür  auf  Ka- 
iumallylat: 

G.H,.j  ^  c„u,'|«  ^  Kj  ^.  1^;}^ 

endlich  durch  Einwirkung  yon  Quecktilberoxyd  auf  Allyljodfir. 

Indem  man  Allyljodür  mit  Kalfum-Aethylat,  -Amylat,  ^PheDylat  snaammeii-  Geteilt« 
bringt,  erhält  man  die  p^emischten  Aether:  AUjlith«. 

Allyläthyläthert    AUylamyläther,  AUylphenyläther: 

t^.ivi^^  esUu'r  ^A'r 


Zusammengesetzte  Aether  und  Aethersäuren  des  Allyls. 


Es  sind  mehrere  dieser  Vorliniilnnp^pn  dargestelH.;  da  sie  aber  vor- 
läufig ein  praktisches  Interesse  nicht  darbieten,  so  wird  es  genügen,  sio 
mit  Angabc  ihrer  Formel  aufzuzählen: 


Allylschwofelsänre 
ButterBanres  Allyl 


Oxalsaures  Allyl 
Yaleriansaurefl  Allyl 


Eraigsaure;«  Allyl 
BensoesaureB  Allyl 


AUjrl», 


Cyansaures  Allyl  und  kohlentanres  Allyl  sind  ebenfalls  dargwtellt. 

17* 
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Aii>i-  Allvlohlorür:  ^'H'*'!.    Zwisclicu  14»  bis  4r>">  sinrlende  PlflRsipkeit 

chlflfilt.  j 

von  0,934  specif.  Gewicht  (bei  0^),  welche  dnrdi  alkoholische  KalilusuDg 
unter  Abacheidiing  von  GhlorkaUnm  AUyläthylätber  liefert. 

Mail  erhält  AllylchlorQr  durch  Behai^hing  von  oxalsaiirem  Allyl  mit  einer 
alkoholischen  Lößunp  von  Cblorcnlcium ,  wobei  sich  oxalsanrpf?  Cnlrinm  ab- 
scheidet. Auch  durch  Einwirkung  von  Alljljodür  auf  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Quecksilberchlorid,  sowie  von  Chlorphosphor  auf  ^Vllylalkohol  wird 
es  erhalten. 

AUyUodÜr:  ^»  j  ' 

Aiijijodor.  Farblose   Flüssigkeit  von  zuei-st  ätheraitlgem ,   hiuiennach  laneb- 

arlif^t'iii  (ierufli,  V)oi  101  <*C.  siodend.  Unlöslicli  in  Wasßer,  aber  Itislicli 
in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Quecksilber  geschüttelt  verwandelt  tB  sich 
IM  Kl ystalle  von  (^Juccksilberallyljodür:  f?;!!, HgJ.  Bei  der  Behand- 
iuiig  mit  JodwasserstüfF geht  es  in  Isopropyljodür  über:  G;H.',J  -|-  2  liJ 
=  OjlIiJ  -|-  2  J.  Mau  kann  demnach  aus  der  AUylreihe  in  die  Iso- 
propylreihe  gelangen. 

Man  erhält  daa  Ally^odUr  durch  Behandliing  dea  Allylalkohola  mit 
Jodphosphor;  leichter  aber  wHfli  dorch  Einwirkung  von  Jodphosphor  auf 
Glyoerin. 

Dae  Allyljodfir  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  meisten 
übrigen  Allyl  Verbindungen,  so  des  AÜyläthen,  der  zusaramengesetzton  Allyl- 
äther  und  des  AUyls  selbst. 

AUjiiifoiiiiir  Auch  Allylbromür,  ^»^'}, 

ist  dargestellt,  aber  nur  wenig  studirt. 

AUylsulfur:  ^^ijs. 

AUri^nimr  Leichtes,  klares,  schwach  gelb  gefärbtes  Oel  von  durchdringendem 
Geruch  nach  Knoblauch.  Siedet  bei  140<^C.,  schwer  IdsUch  in  Wasser, 
leicht  Idslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Schwefelallyl  verbindet  sich  mit  Quecksilberchlorid  zu  einer 
Doppel  verbind  un^r,  die  wahrscheinlich  aus  Schwefelallyl-Schwofehjueck- 
silbor  und  aus  iUlylchlorür*C]iIi)rqncckBilber  besteht  Eine  ähnliche  Ver- 
bindung bildet  es  mit  Chlorplatin*  Mit  salpetorsaurem  Silbor- 
o\yd  giebt  es  Schwefelsilber  und  eine  schön.. krystailisirte  Doppelverbin* 
dung  von  Allyloxyd  mit  salpetorsaurem  Silberoxyd. 
\.t  Das  Ailylsulfür  ist  der  Hanptbesf nndtheil  des  Knoblauchöls, 

Jinn/mlrii    ^''^^l<  hrf?  dnrch  Destillation  der  Zwiebeln  des  Knoblauchs:  AUium  sativum^ 

do»Knot.     uiit,  Wasser  trevvonncn  wird, 
lanenola,  ^ 

Durch  Uec'titication,  zuletzt  über  nir-taliischof!  Kab'nm.  wird  das  Knoblauchöl 
gereinigt,  und  hat  dann  die  Zusamiuetisttzung  und  die  Eigenschaften  desAllyi- 
snlfors.  Künstlich  erhält  man  es  durch  Behandlung  von  Allyljodür  mit  einfach 
Schwefelkallum. 
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Jhis  Allylstilfür  oder  Knoblauchül  kann  aticli  ans  dorn  ätherischen  Seniol :  kaun  amii 
Allylrhoclanür,  ^r'  wonnen  werrlcii,  und  zwnr  (Iinch  IVstilhilion  des  letzteren  juhe^rJUi^n 
mit  bcbwufelkuliiini.   Ks  bildet  »iuh  dabei  Allylsiüfür  und  lihtxlaukaliiun:  soafui 

2  Mol.  Allyl.     Schwefel-      Allylsalför    2  Mol.  Rhodan. 
rliodanür  kalium  kulium 

rmpekchrt  kann  mau  das  Knoblauehöl  in  Srnföl  üln  rführen ,  wenn  man  «o 

'II  D 

In 


die  t^uceksilbi  i  \  erliindung  des  JodaHyl«  Tiiit  Khodaukalium  erhitzt.    Weiter  Slfcii.i?'*'*" 


untc'U  werden  wir  «las  Öonfül  näher  ins  Auge  fuHsen.  Senm 

kUiiBtlich 

^  jj  f.  übdrsefUJut 

Allylmercaptan;  Allylsulfhydrat:    'jj*  '  ki^n'"* 

FIflchtigeB,  penetrant  riechendes,  bei  90** G.  siedendes  OeL   Verhält  aii^i- 
aich  gegen  Qaecksiiheroxyd  analog  allen  fUnrigen  Mercaptonen.  Das 
Allylmeroaptid  stellt  perlmutterglünzende  Schuppen  dar.   Durch  con- 
ceutrirte  Salpetersäure  wird  das  AUylmercaptan  in  eine  schwefelhaltige 
Säure  verwandelt. 

liildet  ßieh,  iinlem  man  Allyljodür,  statt  auf  cinfadb  Schwefslkalium  auf 
ScbwcfelwasserstolT-bi  liwcfVlkidium  einwirkc  ii  Vd>>\ . 

Von  weitereu  Allylvcrbindaugeu  zähleu  wir  hier  auf:  Amvoniftk» 

£2  11  />  vud  Animo-' 

^.'i**5  I  Dtamtmseii 


€,1I./|  i'sHr/l  ^sllr/  d«tAnyU. 

Allylaniiu  Triallylamin  U9  j 

Allyliumhydroxyd 

AacbArsen-  undQueckailberverbindangen  des  Allyle  sind  dargestellt; 
faner: 

DiaUyl:  Sehr  flüchtige,  gleichzeitig  nach  Aetber  und  Meeirettig 

riechende  Flüssigkeit,  bei  59^  siedend  und  von  0,68  specif.  Gewicht,  die,  an- 
gCKÜndetf  mit  leuchtender  Flamme  brennt.  Veroiiiii:!  sich  dhect  mit  Jod- 
wasserstoff 7.11  den  Vcrlu'ndungen  0(iII,o  21I.I  und  CjjIljoIIJ.  Man  erhall  Di- 
allyl  «lureh  Einwirkunp^  von  Natrium  auf  Allyljodtir,  pbon^«»  und  Ifir-hfcr  uIm  p 
bei  der  trockenen  Destillation  von  (^uecksilljerallyljodur,  OsiiaiigJ,  und  zwar 
nach  der  Gleichung: 

2(G,UJlg.l)  =  Hg  +  HgJ,  -f  ^flU.o 


b.  Verbindungen  der  Sänreradioale. 

Acrylverbindungcn. 

Radical  Acryl:  €sH,0^ 

Von  ihnen  sind  nur  Säure  und  Aldehyd  bekannt. 
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Aoryl  säure. 


T/penlonnel. 


GH.. 


GHi. 


GH        oder  {GH, 

GOGH 
WahrschviiiUcbe  Structuil'uriuelu. 


WMBerhelle  Flflsrigkeit  von  Btecbend  saurom,  entfernt  an  EnigBäure 
erinaenidem  6%moh  und  Geichmaek,  wenig  über  100<^G.  aiedend,  mit 
WaMer  in  allen  Terhftltniseen  mischbar.  Verbindet  eich  direct  mit  2  At. 
*  Brom  SU  einer  bromhaltigen  aehr  unbeatändigen  S&ure.  Durch  Schmelaen 
mit  Kalihjdiai  und  bei  der  Behandlang  mit  anderen  oxydirenden  Agen* 
tien  geht  die  Acrylstore  unter  Entwidcelung  von  Wasaerstoff  in  Ameisen- 
Bfture  und  Euigafture  über: 

Acrylsäore  Ameisensäure  Essif^ure 

AofyiMHm  Mit  den  Baaen  bildet  die  AoiylsAure  neutrale,  sehr  leicht  lösliche 
Sabot  die  «um  grössten  Theile  nur  schwierig  krystallisirt  au  erhalten 
sind  und  beim  Erhitaen  auf  100^  C  bereits  einen  Theil  ihrer  Sfture 
▼odiereii*  Daa  acrylaaure  Silber  bildet  weisse  glänsende  Nadeln, 
die  sich  beim  Erwftrmea  auf  100^  G.  schwftraen  und  stärker  erhitat  Ter* 
puffen. 

Behandelt  man  die  Aorylsftuie  mit  Natriumamalgam,  ao  geht  sie  in 
PropioDsAure  Uber: 

€,H40,  +  2H  =  ««HeO, 
Acrylsäure  Propionsäure 

BUduug^der       Die  Aciylsäure  bildet  sioh  bei  der  Oxydation  desAIlylalkohoIs,  dessen 
^  *       eigenthfimliche  Säure  sie  ist,  nach  der  für  alle  analoge  Umsetaungen  gel* 
tenden  Qleiofaung : 

C;II,0  -hO  =  H,0  +  0,11.0 
AUylalkohol  Aciylaldehyd 

Acrylaldehyd  Acrylsäure 

Am  leichtesten  erhält  man  sie  durch  Behandlung  des  Acroleins  (Acrvlalde* 

hydfl)  mit  Silberoxyd ,  wultci  sich  unter  Abschfidunp  von  Silber  aerylsaures 
Silberoxyd  bildet,  sodann  Zersotzung  des  letzteren  Salzes  durch  Behandlung  des* 
selben  mit  ScTiwefelwas8cr«toft". 

Acrylsäure  entsteht  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  Natriunuilhylat  auf 
Jodofom,  sowie  belmErhitsen  <to  Jodp]  ui»ionsäure  (vcrgLS.  228).  Diese  Säure 
scheint  flbrigens  sich  nicht  unmittelbar  in  Acrylsäure  su  verwandeln,  sondern 
es  scheint  der  Bildung  der  letzteren  die  einer  anderen  Säure  voranzugehen  : 
der  Hydrarr\  l  miro-  G^^H^2^w  Wcpp  Sänre  aber  «^[lalfct  sicli  Leim  Er- 
wärmen ihres  BJci-  mler  Silbersalzes  in  Acrylsäure  uud  Wasser;  (^laH^^Oii 
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Aorylaldehyd»  Acrolein:  ^    'g^  [• 

Dünne,  farblose,  brcniiond  schmeckende  Flüssigkeit  vou  furchtbarem  Aoryi- 
Gerncb,  der  die  Augen  und  Schleimhäute  sehr  angreift.   Siedet  bei  52" €• 
und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.    Das  Acrolein  schwimmt  auf  Waß- 
ber,  löst  sich  aber  darin  auf,  leichter  in  Alkohol  und  Aether. 

Sein  allgemeines  Verhalten  iat  daa  eines  Aldehyds.  Es  Torhant  m 
verschlossenen  GeOssen  (Dysacryl),  rasch  dnreh  kaustisches  Kali»  wird 
an  der  Luft«  namentlioh  sehnell  in  Ber&hrong  mit  Platinschwars  sauer 
und  scheidet  aus  Silherldsungen,  indem  es  au  Acrylsftnre  ozydirt  wird, 
metaUisches  Silher  inCMalt  eines,  die  Wände  des  Gefftssea  IlhendehendeB 
schönen  Stlherspiegels  ans.  Mit  Esngs&ureanhydrid  Ycrbindet  es  sich  zu 
einer  unangenehm  riechenden,  mit  Wasser  nicht  mischbaren  Flüssigkeit, 
die  mit  Kalihydrat  in  Acrolein  und  essigsaures  Kali  sich  spaltet  und 
nach  der  Formel  6»Ha0.04H49s  insammengesetzt  ist.  Phosphorchlorid 
verwandelt  es  in  einen  Körper  von  der  Formel  ^^{{{«Glt,  eine  farblose, 
bei  84^ G.  siedende  Flassigkeit  von  chloroformähnliehera  Geruch.  Mit 
Salpetersfture  gekocht  liefert  es  Ozalsfture  und  GlycoUAure: 

2  (e^U^B)  +  7G  +  HtG  =  eaHa04  +  ^(GaH.O,) 
Acrolein  Oxalsäure  Olycols&ure 

Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalildsung  bildet  sich  eine 
amorphe  schwache  Säuie  (Hexacrolsfture),  die  dem  Acrolein  isomer  au 
SMin  seheint,  abw  nur  sehr  wenig  studirt  ist.  Derselbe  Körpw  bildet 
sich  auch  als  Nebenproduct  bei  der  Behandlung  des  Acroldkis  mit  Silber- 
ozyd.  Wasserstoff  m  Mu  naseenäi  in  alkalischer  Lösung,  d.  h.' 
Natriumamalgam  Terwandelt  das  Acroleih  in  Isopropylalkohol: 

WasserHtort" //«  statu  JiasceuiU  in  snurcr  lajbung,  d.  h.  durch  Zink  und 
Sal/pjMirc  entwickelt,  liefert  A I ly lulkoh ol,  Isopropylalkohol  und  eine 
<  anipiieriihnli<  h  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  der  For- 
mel GaHioO^:  Acropinakon,  welche  durch  Addition  von  i  Mol.Wasaer- 
gtoff  zu  2  Mol.  Acrolein  entstellt: 

2(6,1149)  +  211  =  eoH,oOo 

Mit  Ammoniak  endlich  verbindet  es  sich  ebenfalls.  niidet  iiah 

Der  Acrylaldehyd  entsteht  aus  dem  Allylalkohol ,  indem  derselbe 

trockonon 

durch  Oxydationsmittel  zunädist  unter  Verlust  von  2  At.H  in  diesen  Aide-  J.f  »iti;«»» 
hyd  abergefiUirt  wird.  Er  bildet  sich  aber  auch  bei  der  trockenen  Destii- 
latton  aller  eigentlichen  Fette:  (Glyceride);  der  widrige  Geruch,  wel- 
cher wahrgenommen  wird,  wenn  Fett  anbrennt ,  oder  auf  heissen  Platten 
ausgegossen  wird,  rührt  von  der  Bildung  von  Acrolein  her.  Kr  cntstebt 
femer  aus  Dibromaeeton:  GaHeOBr-j,  welches  durch  dirccte  Einwir- 
knng  des  Broms  auf  Aceton  erhalten  wird  und  in  ilor  Wärme  in  Acroleiu 
und  Bromwasserstofi  zerfällt:  ü^üftOBra  =  GyHiO  J^üBr- 
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Am  leichfcsff  II  crlmit  inau  es  durch  lli'f^lillatioii  von  Cilyceriii  (sii^b« 
diesch)  mit  saurem  echwelelsaurem  Kali.  Da»  Ulyccriu  vcr wandelt  sich  dabei 
unter  Verlust  von  2  Mol.  Wasser  in  Acrol^: 

€311,03  -2 U,O  =  t'3lU0 
Olyoerin  Acrolom 


Crotonifture. 

OH 

Hj**  loeoH 

Typenformel.  Stmcturformel  ? 

Cruton-  Die  Crotoiifiüurc  Btellt  tu  reinem  Zii&janfle  bei  gewölmliclier  Teuipc- 

******  ratur  fciTic  wolJige  Nadeln,  <Kl<'r  aurli  uolil  f,'rosse  tafplförniigo  Krvs^tnlle 
dar,  wcIcIkj  bei  ]~  72'^  zu  einer  öligen,  butt«i"süureähiilich  rieeheuden 
Flüssigkeit  schiuelzeu.  Die  Crolonsäure  siedet  bei  183,8''C.,  ist  in  Wasser 
ziemlieli  löslicli,  kann  aber  aus  der  wusserigen  Lösung  durch  Salze  aus- 
jfeschiedeu  werden.  Die  crotonsauren  Salze  sind  moisi  in  Wasser  leicht 
löblich,  einige  sogar  zeifliesslich ,  «ur  schwierig  kr\ >t.i]lisirt  zu  erhalten 
und  vcrljialten  sieh  im  Allgemeinen  denen  der  Buttorsilure  sehr  ähnlich. 
Das  croionsaure  Silber  ist  ein  weisser,  käsiger,  am  Lichte  sich 
schwärzender  Niederschlag,  der  iu  warniem  Wasser  ziemlich  löslich  ist. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfallt  die  Crotousäurc  in  2  Mol.  Essig- 
Säure  und  Wftsserstoffgas : 

€,licüa  4-  2Ilj,0  -  ^jU^Oj  4-  üall^Oi  4-211 
Crotonsäuro  Essigsäure 

Durch  Wasserstoff  in  statu  naaeendu  ebensowohl  in  saurer  (Zink  und 
Schwefelsäure)  als  in  alkalischer  Lösung  (Natriumamalgam)  yerwandelt 
sie  sich  in  Buttersäure: 

^4H«Oj|  H-3H=r  e^IIgO, 

Bei  Knwirkung  von  Brom  niunut  sie  direci  1  Mol.  Droni  auf  und 
Tcrwandelt  rieh  in  eine  der  Dibrouibuttcrsäure  gleich  zustuumcn' 
gesetste  Säure :  (.-^4    Dr.  Oo . 
Vorkonunen        Die  CfotonsAure  ist  neben  anderen  Säuren  als  Glycerid  im  Grotonöl 
n.  £Udiui0.  y^^^  durch  Destillation  der,  durch  Verseifung  des  Oeles 

mit  Natronlauge  erhaltenen  Seife  mit  stärkeren  Säuren  dargestellt. 

Auoh  aus  Allylcyanür:  G^Ug^GN»  erhält  man  Crotonsäure,  wenn 
man  selbes  mit  Knlilauge  erhitzt.  Das  Allylcyanür  ist  nämlich  das  Ki* 
tril  der  Cr oton säure,  d.  h.  crotonsauros  Ammonium  —  2  Mol.  Wasser: 

€4HaN0;^  -  211^0  =  ÜJl^^ 
C^tonsaures  Ammonium  Allylcyanür 

e^HsN  +  2HaO  =  CilljXOa 
Allylpyanflr       Grotonsaurcs  Ammonium 
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Mon  ohrotn  c  rnt  on  «fi  11  re:  i^, II ,  15i  O  ,.    I>ics-'  S;iuie  ist  ki7stallisirl»ar,  Munobroin- 
sthr  leic-ht  sclmu  lzhar  (iio  -h  unter      50"j,  dann  tillorniig,  ist  ohne  Zer»cUuiig 
fluchtig  und  besitzt  einen  an  Btttträeäare  erinnernden  Geruch.  Mit  Natrium- 
amalgam  geht  me  in  Butteraäure  über,  indem  xuertt  Crotonsäiire  entsteht»  die 
dann  weitere  2  Ät  H  aufnimmt  nnd  «ich  in  Bottersäuro  verwandelt: 

GJIftBrO,  +  2H  SS  ^^HcOg  +  HBr 
Bromcrotonsftnre  GrotDUBänre 

CrotonBftnro  Bnttersftnre  • 

Man  erhält  die  MenobromerotonBäure  durch  Behandlung  der,  durch  directe 
Addition  von  1  Mol.  Brom  zu  Grotonsäure  erhaltenen  Säure ,  G^IToBr^O-i,  mit 

Alkalien,  v  ^  "  1-  (ztrrc  uirtcr  Austritt  \>>u  IIDr  In  Monobromcrotoiisäure  über- 
geht; <J^lI,.Br2  02  =  GiII^BrO.,  HBr.  Ausserdem  aber  an<-h  mm  einer 
Citraeonsiiure  e< nannten  und  von  der  Citronensäurc  ahstanunenden  Säure, 
{j^Uf^O^i  die  bei  der  Einwirkung  von  Brom  direet  1  Mol.  dieses  Elementes 
aufnimmt  und  in  CitradibroiapyroweinBänre  übergeht:  GgHelk.^O^.  Wird 
diese  Säure  oder  ihr  KalksahB  erhitzt,  so  entsteht  Monobromerotousaure  und 
Bromwasserstoff  unter  gleichzeitig«*  Entwichclung  von  KohlensSuro : 

G6H«Brj04  =  HBr  +  €0,  +  GiH^BrOa 
Citradibrompyroweinsäure  Monobromcrotons&ure 

Anch  eine  Dibromcroton säure,  ^«II^ßroGg,  ist  dargestellt. 

Isocrotonaäure.     Mothacrylsäure :    G3lI;{(CTI  /)0  ,.     Eine   der  iiocrotoa- 

Crotonsäurc  isoDu  rc  Sntire  erhält  rnan  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
rblnrür  auf  den  Acthylätln  r  der  Dimethoxalsaure,  <  II  Qj,  wobei 
neben  pliüsplioriger  ^^aurt•  und  S.il/.säure  der  Aothylätber  der  Methacryl- 
säure  nach  folgender  Formelgleichuug  gebildet  wird: 

afe.ii^fGaiyo,)  +  pci.,  =  3(G^ii,[^3n,]Oa)  4-  HaPe,  +  sna 

3  >bd  Dimcthoxab      3  Mol.  Mtithacryisäureäthyläther 

säureäthyläthcr 

Mit  kochender  alkoliolischer  Kalilüsung  behandelt  liefert  der 
Ifethacrylsfiurcäthyl&ther  Alkohol  und  methacrylsnures  Kalium,  die- 
868  mit  Schwefelsäure  destillirt  die  freie  Säure  als  ein  farbloees,  bei  0** 
nicht  erstarrendes  Oel  von  echwachem  Geruch  und  stark  saurer  Rcaction, 
welehes  sich  vou  der  isomeren  Crotonsäure  auch  dadurch  unterscheidet, 
dns^  CS,  mit  Kalihydrat  getehmolzen,  Propionsäure  und  Ameisen- 
säure Üeiert: 

CJIgOa  +  2Hj,0  =  CßU^O^  -f  G-II.jO.  2H 
Meihacrylsäure  Propionsäure  Ameisensäure 

Man  kann  die  Methaciylsaare  als  methylirte  Acrylsfture  betrachten, 
d.  h.  als  Acrylsäore,  in  welcher  1  At.  H  des  Kadicals  dnrch  Methyl:  ^H^, 
ersetzt  ist«   Dieser  Anschauung  entsprechen  die  Formeln 
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Angelicatäure. 

Empirische  Fomtcl.  Typenfonnd. 

Angciica-  Die  Aligeilcasäure  krystalli^-irt  in  farblosen  glanzenden  Pnsmcn,  die 

bei  45'*C.  schmelzen,  und  boi  190"  uiizersetzt  destillirun.  Sie  bcbiUt 
einen  t  ij^enthümlich  aromfitiscUeu  Gcrucli  und  breimendeu  Gesciimack.  In 
,  kaltem  Wasßer  ist  sie  wenig  loslich,  \öbt  sich  aber  in  kochendem  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Terpentinöl  und  fetten  Oelen  leicht  auf.  Reim  Kochen 
mit  Wasser  destillirt  sie  mit  den  Wasscrdänipfen  über.  Durcii  Kalihydrat 
wird  sie  beim  Krhitzen  in  Essigsäure  und  Propiunsäure  gespalten: 

^6UsÖ8  +  211,0  =  ejU^Oj  +  e,n«92  +  211 

Angelioas&iire  EsBigsüore  Propionsäure 

Ihre  Salae  sind  im  Allgemeinen  leicht  löslich.  Einige  verlieren  beim 
Kochen  ihrer  Lösungen  einen  Theil  der  S&ure. 

Mit  Brom  verdaigt  sich  die  Angelicasiure  durch  Addition  an  einer  der 
BibromTalerianBfture  isomeren  S&ure:  OgHgBr^O^,  welche  bei  der 
Behandinng  mit  Alkalien  leicht  in  Bromkalinm,  Eohlensftore  nnd  ein  hrom- 
haltigea  Oel  aedUlt.  Mit  Wasserstoff  in  statu  naseentU  scheint  sich  die 
Angelicas&nre  nicht  yweinigen  zu  können, 
vorkom.  Die  Angelicasftnre  ist  in  der  Wurzel  Ton  Ängdiea  artSkanffdiea  ent- 

SSdiuii.  halten,  ftmer  in  der  Moschus-  oder  Sumbulwurael.  Auch  in  Xe* 
visHeum  und  anderen  Umbelliferen  scheint  sie  yorsukommen.  Sie  entsteht 
bei  der  Behandinng  des  Römisch-Eamillenöls  (von  Anthemis  nohiUs) 
mit  Kalihydrat,  wobei  sich  aus  dem  sauerstoffhaltigen  Bestandtheil  die« 
scs  Oels,  der  wahrscheinlich  der  Aldehyd  der  Angelicasäure  ist: 
GjHgO,  durch  Oxydation  Angelicasäure  bildet.  Neben  dem  Aldehyd  der 
Angelicasäure  enthält  das  Römisch-Kaniillendl  noch  einen  Kohlenwasser- 
stoff von  der  Formel  GioHj^,  welcher  b^m  Erhitzen  des  Oeles  mit  Kali- 
hydrat überdestillirt,  während  angelicasaures  Kali  zurückbleibt  Dufs 
Peucedanin,  ein  krTstallisirbarer  Bitterstoff  aus  Peuccdamm  ofßr'mnh:. 
und  Impcraloria  osiruihiut» ,  liefert  b  .'i  der  Behandlung  mit  Kalihydrat 
Aogelicas&ure,  daneben  aber  Üroselin: 

^laHiaO,  -f  KIIO  =  C^JT.KO,  ^-  G.lk^h 
Peucedanin  Anpelica^uure})  Kali  ürobelin 

DmtcUaag.  Aus  der  Angehcawurzel  »teilt  man  die  Angelicasäure  dar,  indem  mau  die 
Wurzel  mit  Kalbnüch  aoikocbt,  und  die  angelicaiavren  Kslk  enthaltende  Lo- 
sung mit  Schwefelsäure  destillirt. 

Auch  das  Anhydrid  der  Angelicasäure,     „' rv>[0,  ist  dargestellt. 

Mottiyi-  Methylcrotonsäuro:  G4Hr,(OHj|')0,.  Diese  der  Angelicasäure  gleich 

wutonsÄu«,  ztt^ammengesetzte  und  ihr  mindestens  ausserordeutlich  ähnliche  Säure 
wird  dnrcb  Tw>ai'tionrn  erhalten,  welche  völli^if  analog  denjenigen  sind,  die 
Sur  Bildung  der  Metbacrylsäure  führon.    Man  belxindelt  Aethometh- 
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ozaUftureftthyUiber,  \tBO(ß^u^^^^^  PboiphoPßliloräp.  wobei 

neben  phos^pliurigcr  Salzsäure  und  Salzsäure  MetliylcrotonBäurcätbyl- 
uthcr  gebildet  wird.  Dieser  mit  Kuli  behandelt,  liefert  das Kalininsulz  der 
Säure,  welches  mit  Schwefelsäure  duätiilirt,  die  freie  Methylcrotuubäure 
ergiebt. 

So  wie  die  Augelicassure  liefert  auch  die  MethylcrotcnsAiire  beim 
Schmelaeii  mit  Kalibydrat  Propionsinre  uod  Enrigeäure  nnd  ist  der  An- 
gelicasäure überbaupt  ansBerordentlicb  fthnlicb.  Ihr  Sobmebipaokt  aber 
liegt  höber,  bei  +  62^G.  £e  rnnsB  dahiugcätdlt  bleiben,  ob  diese  S&ore 
der  Angelicasfture  wirklieb  nur  isomer  ist.  Man  kann  sie  als  Crotonsftnre 
betracbten,  in  der  1  At.  II  des  Radiods  durch  Methyl  substituirt  ist 


r 0 tu rebiii säure.  B re n ziere bi »säure. 

Empiriicbe  Formel*  Tvpenformel. 

Farblose,  ölige,  das  Liebt  stark  brechende  Flflssigkeit  von  1,01  specif.  pyroter«- 
Gewicht,  erst  Uber  200*  siedend,  von  buttersäurefibnlicbem  Geruch  und 
beissendem  Geschmack;  wenig  löslicb  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aetber.   Durch  Kalihydrat  serfUlt  sie  in  Essigsäure  und  Butteisftnro: 

Pyroterebinssure  Essigsäure  Buttersäurc 

Die  pyroierebiusauren  Salle  krystaUisiren  sohwierig  nnd  sind  in 
Wasser  meist  leicht  löslich. 

DiePyroterebinsäure  erhält  man  dureli  trockene  Destillation  derTerebin- 
säurc,  ^^ITioO^  (s.  weiter  unten),  welche  dabei  in  Pyroterebinsfture  und 
Kohleusäure  zcrlällt: 

AethylcrotonsÄiire:  Gill:X^.jUi')9.2.  Mau  erhält  diese  der  Methyl-  Acti.yi 
crotonsäure  lininologo  und  der  P\  roterebinsäure  isomere  Säure  durch  die 
Einwirkung  des  rhosphorchlorurs  auf  Diäthozals&ureäthyUther: 

« +  PCI,  =  8(e,H4[O,H5'],0J  +  HaPe,  +  ÖHQ 

S  Hol.  Diäthoxslsftore-      8  MoL  AethylcrotoMfture<* 
ätbyläther  «thyföther 

wobei  nach  obiger  Formelgleichnng  AethylcrotonsäureätbyUther  ge- 
bildet wird.  Dieser  mit  Kali  behandelt,  liefert  das  Kaliumsals  der  Säure, 
welches,  mit  Schwefelsäure  destiUirt,  die  firne  Säure  ergiebt 

Die  Aftliylcrotousäure  stellt  grosse,  glänsende,  vierseitige,  bei 
+  39,5<*ü.  schmelzende  Prismen  dar  von  aromatischon  Geruch.  Die 
Krystalle  eublirairen  schon  bei  gewöhnlicher  Temporatur,  sind  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Wasser.  Die  Aethylcrotonsäure 
ist  eine  starke  Säure.   Ihre  Salse  werden  aber  beim  Abdampfen  leicht 
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bttüiKcli.  ilit  Kalihydnit  ^cscliniul/.on,  liefert  die  A<  tliylcrotonsäure,  perade 
so  M'io  diu  Pyiotercbiusäurc,  uuter  Waaserstofif^ascntwickoluiig  ButtorHuure 
und  Etssigäüuro. 


Uypogj&oasäure. 


Enpüritcbe  Formel. 


Typenfonnel. 


Diese,  Irüher  ftucli  Physi  t(»l8Hiiro  geuiiüiite  Säure,  stellt  eine  farb- 
loBe  krystallinisclic  Masse  dar,  welche  schon  bei  33**C.  ßchmilzf,  in  Wasser 
uuloöiith ,  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  li  icht  löslich  und  an  der 
Luft  sich  rasch  vorürxlert,  indem  sie  gell»  wiid  und  einen  ranzigen  Ge- 
rucli  anniauut.  3Iit  1  Mol.  IJrom  vereinigt  sie  sich  dnrcli  Addition  /ur 
Süuru  l  'iell  jorJi'jOj ,  welche  mit  Alkalien  behandelt,  unter  Ausscheidung 
von  Brommctall  Mouobromhypogaeasture,  f^KilL-, BrÜ^i  liefert.  Bei 
fortgmetster  Bebandlung  mit  alkoHoKscher  Kalilauge  bei  170^  aber  geht 
die  Säure  GicHjoBi  jOn  in  die  bromfreie  Palmitolsanre,  (  'ir  ll^jsO^,  über, 
welche  der  unten  zu  beBchreibenden  Stearolefture  homolog  ist.  Behandelt 
man  die  S&ure  OieEsoBr^O«  mit  Silberoxyd  und  Waaser,  so  erh&lt  man 
Oxyhypogaeae&ure,  ^kH^oO^}  die  letztere  aber  mit  Alkalien  und 
Wasser  gekocht,  geht  unter  Wasseraufnahme  in  Biozy  pal  mit  in  säure: 
6i«H3204»  über.  In  ihrem  chemischen  Verhalten  seigt  sio  Qberhaupt 
grosse  Analogie  mit  der  unten  sn  bescbreibeaden  Oelsäure  und  verwandelt 
sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  die  isomere,  feste,  hei 
GaidlDiKnic.  38*^0.  schmelsende  Gaidiusäurc. 

Die  Hypogaeasäuro  ist  ein  Beetandtheil  dei^  aus  der  Erdnuss  (Arachis 
JJi/pogacä)  gewonnenen  Oels,  ausscrdeni  wurde  sie  auch  im  ölartigen  Fette 
des  Kopfes  des  Pottwalis  {J^hyseier  maerocephalus)  aufgefunden. 


•Ahm. 


gtUaikure. 
DIoxypftlmt' 


O  Ölsäure. 

byu.  Olf  insüuiv. 


EmpU'iöche  l'orniel. 


e,8a;,(>'].. 

Typenfuriuel. 


Ooiiiium  Bei  einer  Temperatur  von  über  14^ C,  ist  die  reine  Odsäure  eine 

wasserhelle,  fisirb-,  geruoh»  und  grsdinmckloso  Flüssigkeit  von  öliger  Gon« 
sist^z  und  sonderbarer  Weise  ohne  alle  Reaction  auf  Pflanzc-n färben,  so 
lange  sie  der  Luft  noch  nicht  ausgesetzt  war*  Hatte  die  Lnft  liinu^egen 
darauf  bereits  eingew^irkt,  so  ist  sie  gelb,  ranzig  riechend  und  schmeckend 
und  röthet  I/aeknjuspapier  stark.  Unter  namentlich  bis  zu  -f-  4^0. 

nb^rkühlt,  bildrf  die  Oel?;fiure  einr-  weisse,  feste  kryfätalliniiirhe  Masso, 
aus  Alkohol  krystallisirt  sie  bei  starker  Abkühlung  in  langen  Nadeln. 
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In  Wasser  ist  sie  nahezu  onldelich,  in  Alkohol  und  Aether  dagegen  leicht 
löslich. 

DieOelsäure  ist  eine  nichtfliichtige,  d.  h.  nicht  ohne  Zersetzung  flüch- 
tige  Saure.  Wird  sie  stark  erhitzt,  so  serfftllt  sie  in  mehrere  Prodncte, 
worunter  Sebacylsüure. 

Eiu  sehr  merkwürdiges  Verhalten  steigt  die  Oelsüuro  zu  salpetriger  Ouht  i.  ; 
Säure.    Leitet  man  nftmlich  salpetHgaaures  Gas  in  Oelsäure,  so  erstarrt  'IZj^Üm'  '^ 
die  ganze  Säure  zu  einer  KrystaJlmasse,  die  eine  neue  Säure,  die  Elai-  sauro^Tdi« 
flinsaiire,  tlarstelU,  welche  aber  mit  der  Oelsäure  isomer  ist.  Eine  kleine  i!f"'f.™ 
Menge  vini  pnlpr-triger  Säure  rricht  hi^i ,  eine  grosse  Masse  von  Oelsäure  *'i^»fo  uUcr. 
in  I^laidinsaurc  zu  verwandeln.    Der  Grund  dieser  Erscheinung  ist  noch 
gän/lic)i  unaufgeklärt. 

Wie  alle  übrigen  Säuren  der  Oclpüurereihe  liefert  mucIi  die  Oelsäure 
bei  der  Beliandlnng  mit  Brom  das  Additionsproduct  Oeleüured ibrom i d, 
f^isH  jBr., 0.. ,  welchep  bei  der  Behandlung  mit  alkobolisclicr  Kaliluöuug 
uiiter  Abspaltung  von  Tlßr  zunächst  Mouübrümöleüure :  f'inHuBrOj 
liefert,  bei  überschüssigem  Kali  und  in  höherer  Temperatur  aber  in  die 
bromfreie 

Stcarolsüure,  ij^U^iG^i  übergeht.  Diese  Säure  krystaliieirt  in  färb-  ^j^*" 
losen  plauzenden  Nadeln,  die  bei  48"  srlimelzen  und  bei  2(»0*C,  nnzer- 
setzt  dcstillircn,  in  Aether  und  Alkoliol  löslich,  unlöslich  aber  in  Wasser 
sind.    Die  ^Saare  ist  einbasisch.   Unter  der  Einwukuug  der  Salpeterbuure 
in  der  Wärme  verwandelt  sie  sich  in 

Stearoxylaiiure:  ^ifiH  .'Oj,  schiefe,  rhombische,  bclöG^  schmel-  stoaroxji- 
zende  Tafeln,  unlöslicli  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich 
in  heissem  Alkohol  und  Aether.  Erleidet  bis  auf  200^  erhitzt  k«ne  Ter- 
inderung.  Neben  der  Stearozyls&ure  entsteht  bei  der  Behandlung  der 
Stearolsänre  mitSalpetersfture  noch  AselafnsSnre,  G^HicOi  und  ihr  AI- 
dehyd,  G^UuBi-  Bei  der  Behandlung  desOelsfturedibromids:  Oi8H34Br|g02, 
mit  Silberozyd  und  Wasser  erhält  man: 

Ozy Ölsäure:  Oi.sHj4  98  (noch  nicht  rein  erhalten)  und  Oiutnaam 

Isodioxystearinsfture,  6](iUjti04,  weisse  glänsende  Erystallblätter, 
bei  -|~  126<>G.  schmelsend,  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether,  unlös- 
lich in  Wasser ;  sie  ist  eine  dreiatomige,  einbasische  Säure. 

Auch  beim  Kochen  der  Oxyölsäure  mit  Wasser  und  Alkalien  wird 
Isodiosqrstearinsäure  gebildet. 

Die  Elaldinsäure  nimmt  ebenfallB  direct  1  Mol.  Brom  auf  und  liefert 
Elaldinsäuredibromid:  in  Weingeist  und  Aether  leicht  lösliche, 
fsrblose,  bei  +  schmelzende  Krystalle.  Katriumamalgam  führt  diese 
Verbindung  wieder  in  Elaldinsäure  über. 

Mit  Salpetersäure  von  mittlerer  Goneentration  erhitzt ,  geht  die  Oel- 
säure in  Snberylsättre  und  ähnlich  oonstitnirte  Säuren  Über,  mit  rau- 
chender Salpetersäure  in  der  Wärme  behandelt^  liefert  sie  sämmtliebe 
flOohtige  Säuren  der  Reihe  GhHtaOt  von  der  Ameisensäure  bis  surCaprin- 
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9uurc.  Mit  Kalihydrat  erhitzt,  ppaltet  sie  sich  unter  £otwickeiuog  von 
Wasserstoiigas  in  Palmitinsäure  und  Essigsäure: 

^iJl^i^a  +  2H80  =  €!„H3,02  -i-  GsH^Oa  +  2H 

Oclsiiuro  rahiiitiiisauri-  Essigsäure 

Vorkom-  Pio  Oelsiiurc  ist  als  Glycen'd  in  den  nitihten  Fftten  und  fetten  Oelen 

D»nt«iiiinR.  des  Thier-  und  PflanzenreichcH  entlmlteu,  niimeutlich  nbcr  in  vorwiegen- 
der Menge  in  den  flüssigen  Fetten:  den  fetten  Oolen,  dalier  der  Name 
Oelsäure. 

Ihre  Keindaratellung  ist  eine  sehr  schwierig»  ,  da  die  Utlrtauir  an  fler  Luft 
sieh  so  leicht  verändert.  Gewöhnlich  stellt  man  »ie  aus  dem  Mandelöl  dar, 
welches  man  mit  Kali  verseift;  die  so  erhaltene  Lösnng  derKalisahe  der  fetten 
Säuren  wird  mit  Bleizucker  gefällt  und  so  die  Bleiverhindung  dieser  Säuren 
erhalten.  Die  getrockneten  Bleisalze  werden  hierauf  mit  Aether  behandelt, 
wo]»pi  da«»  Ölsäure  Bleioxyd  allein  in  Lösnnp'  ^ehi.  Nach  dem  Verdunsten  dos 
Aethers  wird  dieses  mit  Salzsäure  zersetzt  und  so  üelsäure  erhalten,  weiche 
aber  noch  weiteren  Reinigujig'^processen  unterworfen  werden  muss. 

Oelsa ure  Salze.  Von  den  ülsuuren  Salzen  sind  die  mit  alkali- 
scher Basis  in  Wasser  löslich,  zum  Theil  schmierig  und  zerÜit  .söli»  h. 
Durch  viel  Wasser  werden  sie  zerlegt,  indem  ihnen  ein  Theil  der  Basis 
cutzugen  wird  und  sie  dabei  in  saure  Salze  übergehen.  Die  übrigen  Sal«e 
sind  in  Wasser  schwerer  oder  unlöslich,  zum  Theil  krystallisirbar. 

Das  Ölsäure  lilciuxyd  ist  in  Aether  löslich,  und  unterscheidet  sich 
dadurch  von  den  Bleisalsen  aller  dgentliehen  fetten  Säuren,  von  denen  es  da- 
her auf  diesem  Wege  auch  leicht  zu  trennen  ist.  Die  Ölsäuren  Alkalien  nnd 

Bestandtheile  aller  Seifen,  namenlHch  aber  ist  das  Ölsäure  Natron  ein  Haupt- 
bestandtheil  der  medicinischen  Seife:  »S'opo  medtcattUj  welche  durch  Ver- 
seifen von  Olivenöl  mit  Natronlauj!;:»'  trewoimen  wird. 

Auch  der  Methyl-  und  Aethyläthcr  der  Oelsäure  sind  dargestellt. 
W«iiB«r  8»-         "W^nii'er  f^f^nan  f  -kinnt  sind  die  nachstehenden  Säuren  der  (iruppe: 
HlaiMTdw^         Daraaiursäure :  O7II12Ö2»  f^'i"^'  i"^  Ifarnr»  des  Menschen,  der  Pferde 
und  Kühe  aufgefundene  ölige  Säuro  von  der  Valeriansäurc  ähnlichem  fie- 
Draaiiir*    ^^q]^^       stark  saurer  Reaction  und  wenig  löslich  in  Wasser.  Ihre  Salze 

sind  zum  Theil  krystallisirbar. 
ciinicin-  Cimioinsäure,  OiallasOa,  ist  in  den  Blattwanzen:  JRaphigasfer 

ptinctipenniSt  wie  es  scheint,  als  freie  Säure  enthalten  und  kann  denThie- 
ren,  nachdem  sie  mit  Wasser  extrahirt  sind,  durch  Aether  entzogen  wer- 
den. Gelbliche,  ranzig  riechende,  krystulliuische  Masse,  bei  -|-  44"C. 
schmelzend,  leichter  wie  Wasser  und  darin  unlöslich,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Bio  Salzo  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  nicht  löslich. 
DogUn«-  Döglingsftiire:  Gi^H^fiOa,  kommt  in  dem  Thrane  tod  Bälama 

rostraia  vor  nnd  wird  dmauB  in  llinHcher  Weise  wie  die  Oeleftnre  dai^« 
iteHi  Sie  iei  hei  0*  fest,  nodi  unter  16*  flüssig  und  ölarlig  nnd  M 
sich  in  Alkohol. 

EmoaaftnM:  GitHci^*  Ein  Beetandtheil  dei  Samene  des  schwir* 
aen  und  weisaen  Senis  nnd  des  BfihOls  (Oel  der  Semen  von  Brasaieß 
ampesiris  dlä^eruy   Weisse  nadeUftrmige  ffryttalley  nnlQsIieh  in  Wasser, 


tSni«. 
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löslich  in  Alkohol  und  Arther,  Rdimilzt  Lei  34®  und  wird  an  der  Luft 

unter  SauorstotiuhHorption  aiiiiKUili». h  ranzig. 

Sie  heiort  <len»'n  der  Oelskure  vullig  aiialope  und  mit  ihnen  iioniologe 
Derivate,  nimmt  1  Mol.  Brom  auf  und  giebt  Eruuasäuredibromid : 
G^2^l^.Jir.^02^  wdcluM  bei  der  Behandlung  mit  alkoholiBdier  Kaltlaiige  Mono- 
bromerucatiure:  €ftH4|Br02,  und  Bebenolsäure :  O22H40O2,  liefert. 
Salpetersäure  verwanrlplt  die  letzt jrcnniinto  Säure  in  Dioxy behenolsäare: 
Gjall^oO^,  IJrassy Uäuro:  ^'joHao^^^,  und  ein  Oel:  GiiHg^Oj,  wahrschoinlich 
der  Aldehyd  der  Brassy isäure.  Mit  Silberoxyd  und  Wasser  behandelt, 
verwandelt  rieh  Erocasauredibromid  in  Oxy  erucasäure  I  €gsU43^S)  und  in 
Dioxybeheniänre:  €23114494.  Aocli  die  mit  der  Eraoaaänre  isomere,  der 
£laidinBäure  homologe  BrassidinHüiirn  ist  dargeBtelll  Sie  addirt  aioh  wie 
iiUaidiniäure  nnd  Gaidineinre  su  1  Hol.  Brom. 

Ob  alle  zur  Oelsäurercihe  gezählte  Säuron  wirkliefa  unter  sich  homolog 
sind,  iat  zweifelhaft  und  bemerkenswerth,  dass  den  Säuren  von  der  Ahl  <  a- 
sftnre  aufwärts  die  Fähigkeit,  sich  direct  mit  1  Mol.  Waste  rsto ff  an 
▼Bretnig«!,  abzugehen  scheint. 

In  dem  Ricinusöl  ist  eine  der  Oelsäure  ähnliche  Säure  enthalten :  BioioOl- 
Ricinölsäure:  OigHi^Og,  die  sich  von  der  Oelsäure  durch  ihre  Zu- 
sammnnsetzung  und  namenflirli  auch  dadurch  unterscheidet,  diias  sie  an 
der  Luft  keinen  Sauerstoff  aulnimmt  und  bei  der  trockenen  Destilhition 
niclit  Sebacylsäore,  sondern  Oenanthaidehyd  und  Oeuautbyi- 
säure  giebt. 

Durch  salpetrige  6aure  wird  sie  in  die  isomere  Ricinelaidinsüure 
verwandelt. 

Mit  Kalihydrat  spaltet  sich  diese  Säure  nicht,  wie  jene  der  oben  ab- 
gehandelten Gruppe,  iu  zwei  Säuren  der  Gruppe  CnHjjnOj,  worunter  Essig* 
säure,  sondern  in  Gaprylalkohol  und  Sebacylsfttire: 

^isiisiös  +  2IIge  =  €aHi8^  +  €ioHi804  +  2H 
RicinÖlsänre  Gaprylalkohol  Sebacyls&nro 

AiuBerdom  wird  dabei  Hethylönanthon,  OgHicO,  gebildet. 

Die  sogenannten  trocknenden  Oele,  wozu  Leinöl  nnd  Mohnöl  gehören,  ent> 
halten  ebendalla  eine  eigenthümliche  von  d^  gewöhnlichen  Oelsftore  versohie' 
den«  Säure.  Sie  verändert  sich  an  d^r  Luit  sehr  leicht,  giebt  mit  salpetriger 
Sfiijre  keine  Ehü'dinsäure  und  ihre  ZusamTncnsntmnor  entspricht  der  empirischen 
Formel:  ^icH^O^.  Man  hat  sie  Olinsäure  genannt. 
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B.  Mehratomige  Alkohole  «ml  ihnen  com  spon- 

dirende  Säuren. 

Erste  Reihe. 


ThMtto 
dtr  iD*fir> 
Ktonlgen 
Alkoliol«. 


Zweiatomige  Alkoiiole  von  der  allgemeinen  i^omnel: 


Alkohole 


I. 

Säuren 
HJ 


n. 

Gd  Hjn — 1 0^"  I 


Es  wurde  S.  113  unter  den  Eigenthümlichkoiten  der  einatomigen 
Alkoholrudicalc  der  Gruppe  (-„Hi„,,  (Methyl,  Aethyl  etc.)  aufgeführt, 
dass  sie  durch  Verlust  von  1  At.  11  m  eine  iionio1o<,'e  Reihe  zweiato- 
miger Radicalo  ühergehen,  von  welchen  das  ölbildcnde  Gas  ein  IJoprii- 
sentant  sei.  In  der  Thnt,  behandelt  man  den  Aethyl-,  Amyl-  und  die 
homologen  Alkohole  mit  concentrirter  Schwef<  Isäure,  anderen  Wasser 
entziclundcu  Agcutien:  wie  Chlorzink,  oder  erhitzt  man  die  Salze  der 
flüchtigen  Fettsäuren  mit  Natronkalk,  so  erliält  man  eine  Reihe  dcra 
ölbildenden  Oase  homologer  EoblenwatterBtoffe,  die  alle  1  Ali  H  weniger 
enthalten,  wie  die  entaprechenden  einatomigen  Alkohobadioale  und  swei* 
atomige  Alkoholradicale  darstellen,  d.  h*  Radicale,  die  2  At  H 
gleiehwerthig  nnd,  2  At  H  in  den  Typen  vertreten  und  Alkohole  gehen, 

die  sich  vom  Typus  Q'^jO]  ableiten  lassen,  indem  2  At.  H  durch  ein  sol- 
ches swciatomiges  Alkoholradical  vertreten  werden. 

Radioale  von  der  Formel  Gj^H^n  sind  awei  werthig,  nud  swar  einfach 
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deshalb,  weil  unter  der  Annahme  ulnfucher  Bnidinig  der  Kohl (»nstoflato nie 
und  der  Vierwerthigkeil  des  Kolilcnstoüs  sie  zwei  ungesätti^^fte  Verwandt- 
Bchaftseinheiten  repräsentiren.     Denken  wir  uns  von  dem  gesättigten 

Kohlen wassentoiT  O^H«  =  ^Jj^|j^"*^0^f^  2  At.H  weggenommen,  so 

th. 


erscheint  der  Kest  GjHi  als  ein  sweiatomiges  Radical  (tj^yy^  ^ 

dasselbe  gilt  uatürlicli  für  die  höheren  Glieder  der  Keibe  und  für  das  An* 
faugsglied     lif,  in  welchem  von  den  4  Verwandtschaffcseinheiten  des 

Kohlenstoffatoms  nur  zwei  gesättigt  erscheinen. 

Die  Entdeckung  derartiger  mehratomiger  Alkohole  gehört  der 
neueren  Zeit  an  und  es  wurde  auf  ihre  theoretische  Wichtigkeit  und 
die  f^^  ^'chichtliche  Entwiokelung  ihrer  Theorie  bereits  S.  34  aufmerksam 
gemacht. 

So  wie  0^-  ei  Tibasisclic  und  ni  ehrhas  isclie  Säuren  giebt,  so  giebt 
es  auch  ein-  und  m  ehr  basi  s  cli  e ,  oder  wan  dasselbe  ist,  ein-  und 
mehratomige  Alkohole  und  eo  wie  die  eiubaaisicheu  und  melirbasischen 
Säuren  sehr  wesentliche  Vergchiedenheiten  ihi'es  Verhaltens  zeigen,  so 
auch  die  ein-  und  mehratomigen  Alkohole. 

Fassen  wir  nun  diu  wesentlichen  Cliaraktere  der  mehratomigen  AI-  WwwiMteh* 
kohole  and  ihrer  Derivate  zusammen,  wobei  wir  uns  zunächst  an  die  swei-  der  mehr- 
atomigen der  in  Frage  stehenden  Reihe  halten  wdkn.  AUoifoio. 

Was  die  Constitution  der  zweiatomigen  Alkohole  betrifft,  so  leitet 

H  1 

sie  die  Typentheorie  von  dem  verdoppelten  Wassermoleküle:        Os  ab, 

wfihrend  vom  Standpunkte  der  Hieorie  der  ohemisohenStmetiir  in  diesen 
Alkoholen  die  Hydroxylgruppe  0H  aweimal  enthalten  ist.  Die  swei 
freien  Verwandtschaftseinbeiten  des  Badicals  werden  durch  je  eine  Yer- 

wandtschaftseinheit  zweier  SaaerstoffSEitome  ges&ttigt,  welche  jedes  noch 
1  At.  Wasserstoff  einführen.  Dies  verninnUcht  die  naehstehende  typische 
und  Stractnrformel  des  Aetfaylenaikohols: 

Ans  beiden  Formeln  wird,  was  das  Verhalten  der  fraglichen  Alkohole  Tor* 
xugswdse  bedingt,  ersichtlich,  dass  sie  nftmlieh  swei  Wasserstoffidome 
enthalten,  welche  mit  dem  Kohlenstoffe  nur  indirect,  durdi  Yermitte- 
Inng  des  Sauerstoffs  in  Yerbindung  stehen.  Wenn  man  die  einatomi- 
gen Alkohole  als  Monohydrosyle  bezeichnen  kann,  so  ersdieinen  die 
■weiatomigen  Alkohole  als  Dihydrozyle. 

Diese  Alkohole  geben  durch  Vertretung  der  beiden  typischen  Was« 
Serstoffatome  durch  swei  mnatomige,  oder  durch  ein  zweiatomiges  SSure- 
radical  neutrale  zusammengesetzte  Aether;  durdi Vertretung  nur 
eines  typischen  Wasserstoffatoms  einfach  saure  xusammcn gesetzte 
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jpd«mzwef-  Aotber;  durch  Yettretlllig  ihres  geBamiuten  typischen  Wasserstoffs  darcli 
Alkohol  zwei  verschiedene  einatomige  Alkoholradicale  gemischte  Aether, 
neu'^***"  durch  Vertretung  endlich  ihres  typischen  Wasserstoffs  durch  Metnlle,  den 
"u Iii mnen.  M  e  t  a  1 1 V  6  r  b  i  n  d  u  n  t>  n  der  einatomigen  Alkohole  (Kaüum-Natriam&thy- 
JJJqJJJJ      I&t  eta)  analoge  Yerbindungen. 

Die  Verbindungen  der  zweiatomigen  Alkoholradicale  mit  den  Sals* 
bild&em  sind  ihre  Hai  oi  dätli  er.   Ihrer  zweiwerthigen  Natur  enlspre- 
ehend,  vereinigen  sie  sich  mit  zwei  Atomen  Cl, 6r,  J.  Sie  bildenden  Aus- 
gangspunkt fflr  die  Darstellung  der  meisten  Verbindungen  dieser  Hadicale. 
Durch  Einfährnng  der  sweiatomigen  Alkoholradicale  in  das  ver* 

doppelte  Molekfll  des  Sohwefelwassersfeoffs  erhftlt  man  den  Mer- 

captanen  der  einatomigen  Alkohole  vollkommen  eutsprechende  Ver- 
bindungen. 

Indem  endlich  auch  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  und  desAnimo- 
ninms  durch  derartige  zweiatomige  Alkoiiolrudicale  vertretbar  ist,  entste- 
hen starke  Basen:  Diamine  und  Diamni  oni  um  basen,  d.  Ii.  Basen,  die 
sich  Vom  Typtis  Ammoniak  un  l  Amuionium:  s*'cundäre  !"orm  ableiten. 
Aehnliche  Verbindungen  entstehen  {^hi\a  analog  wieder  denen  der  ein.ito- 
migen  Alkoholradicale,  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  im  Phosplior- 
üiid  Arsenwasserstofl  uutch  zweiatomige  Alkoholradicale  (Phospho- 
nium-  und  Arsoniumbasen). 

Durch  die  zweiatomige  Natur  dieser  Radicale  ist  es  aber  bedingt, 
dasB  diese  Derivate  hier  noch  weit  zahlreicher  sind,  wie  bei  den  einato- 
migen Alkoholradicaleu;  indem  die  ersteren  nämlich  mehrere  Ammoniak- 
Moleküle  zusammenzuankern  vermögen,  entstehen  zahlreiche  mehratomige 
hasieohe  Derivate  (Triamin-  und  Tetramin-,  Triammoniura-  und 
Tetrammoninmbasen). 

Wir  finden  demnacii  bei  den  zweiatomigen  Alkoholen  alle  Derivate 
der  einatomigen  Alkohole  mit  unverändertem  Radical  reprääentirt,  nur  m 
nodi  grönerer  Zahl. 

jpjpTn  rwei.  Die  zwciatomigen  Alkohole  gehen  ferner  durch  Behandlung  mit  oxy- 
Aikoiiui"  direnden  Agentien  iu  eigeuthüm liehe  Säuren  über,  aber  es  ent- 
iweTeigen-  Sprechen  jedem  zweiatomigen  Alkohol  zwei  Säuren,  eine  inter- 
unno!'**  x^^diAre  und  eine  solche «  welche  sum  Alkohol  in  ähnlicher  Besiehnng 
steht,  wie  die  Eseigstnre  mm  Aethylalkobol. 

Der  Aetliylenalkohol  z.  B.,  G^IIaO/,  geht  bei  Behandlung  mit  oxy- 
direnden  Agentien  zuerst  in  Glycolsäure,  dann  in  Oxalsäure  über: 

Aethylenalkohol  Glycolsäure 

GaH.O,  +  20  =  ^  11,0,  -f  HgO 
Glycolsäure  Oxalsäure 

entspricht  demnach«  in  typischen  Formeln  attsgedrAekt ; ' 
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Aethjlenalkohül  Glycolsünm  Oxalsäure 

(intennediHre  JSäure) 

Die  Oxalsäure  steht  aber  zam  Aethylenalkohol  in  eiuer  &hnlieh«i 
neziehang ,  wie  die  fissigaftare  mm  Aethylalkoliol ;  sie  ist  seine  eigent- 
liche Säure: 

Alkohol  Ebeaga&nre 

Aethylenalkohol  Oxalsäure 

Die  Aldehyde  dieser  zweiatomigeo  Alkohole  fehlen,  mit  Ausnahme 
der  Aethylenreihe,  bei  weleber  Terbindangen  dargestellt  sind,  welehe  sich 
den  Aldehyden  der  gewöhnlichen  Alkohole  annähernd  entsprechend 
zeigen.  Aber  anch  hier,  wenn  wir  von  dem  einen  FaU  auf  Allgemeines 
schliessen  dürfen,  seigt  sidi  wieder  die  EigenthÜmlichkeit,  dass  einem 
sweiatoffligen  Alkohol,  so  wie  ihm  zwei  Säuren  entsprechen,  w^hr. 
anch  swei  Aldehyde  entsprechen,  von  weichem  wir  das  eine  S!tH>rechan 
Halbaldehyd  nennen  wollen.  Sl^äS 

So  kann  als  das  Halbaldehyd  des  Aethylenalkohols  die  Glyoxal-{S^^ 
säure  angesehen  werden;  als  das  eigentliehe  Aldehyd  aber  das  Olyoxal,  ^'^ci'^qV 
in  welches  der  Alkohol  unter  Verlust  von  4  At  H  äbergeftthrt  wird:  i^'iiX'' 

aldet^d. 

CallfiOj    -   411  =  ^aHaOa 
Aethylenalkohol  Glyoxal 

%HaOa  -h  O    =  GaHaO, 
Glyoxal  Glyoxabäure 

Glyoxaisätire  Oxalsäure 

Die  Oxydo  der  zweiatomigen  Alkoholradical"  lor  Reihe  €-,,11.,,,  kön- 
nen alH  ihre  Aether  betrachtet  werden.  Dusc  vereinigen  pich  mit 
1  Moi.  Wasser  direct  zu  den  entsprechenden  Alkoholen,  allein  es  können 
2,  3  und  4  und  t^egar  5  Mol.  der  Oxyde  zu  1  Mol.  Wap^cr  treten  und 
die  aus  Uiuiser  Jirccten  Vereinipung  hervorgehcndi  n  V  erbindungen  gehören 
Typen  höherer  Ordnung  an.  .^ie  besitzen  aber  noch  den  Cliarakter  von  Al- 
koholen, denn  sie  können  Verbindungen  bilden,  welche  den  zusammenge- 
setzten Aetherarten  vergleichbar  sind  (Polyäthylenalkohole).  PoiyMhj- 

iMNlrakolOi 

Es  ist  endlich  noch  hervorzuheben,  dass  alle  hierher  gehörigen  zwei- 
atomigen Alkoliole  sicli  von  den  einatomigen  Alkoholen  (Methyl-,  Aethyl- 
alkohol  etc.)  emiach  durch  einen  Mehrgehalt  von  1  At.  O  unterscheiden. 

Aethylalkohol  0  Aefbylenalkohol  Galle 

Propylalkoln.l  (-'iH„  O  rr.ipyb  nalkohol  Gj  Ug  Oj 

Butylsdkolinl  C,Il,oO  Uut>  lenulkubol  G^Hj^O^ 

Amylaikuiiul  G^ilfgO  Amylenaikuhoi  ^^ili^ü^ 

18* 
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Die  Theorie  der  mohrntomigeu  Alkohole  ist  nicht  nur  in  systema- 
tischer Beziehung  von  grosser  Wichtigkeit,  sondern  auch  deshalb,  weil 
dadurch  ein  Zusammenhang  hergeitellt  wird  switfihen  Verhiudungen,  die 
sonst  gauz  vereinzelt  staoden.  Dies  gilt  namentlich  für  die  Gruppe  swei- 
basischer  Säuren,  deren  erstes  Glied  die  Ozalsänre,  deren  lototes  aber,  bis 
jetzt  wenigBtensi  die  Sebacyls&ure  ist.  Sie  erscheinen  nun  als  eigenthOm* 
liehe  Sftnren  von  Alkoholen  und  dies  macht  es  wahrscheiulidi,  dass  auch 
die  übrigen  sweibasischen  und  mehrbasisohen  Sauren  in  einer  ähnlichen 
Besiehung  zu  bisher  noch  unbekannten  höheren  mehratomigen  Alkoholen 
stehen  mögen.  Wir  stellen  nun  die  Radicale  in  homologe  und  heterologe 
Reihen  und  hierauf  die  Hanptglieder  ihrer  Verbindungen  mit  Andeutung 
der  Lücken  znsammen: 

L 

Säureradieale : 
(intermediär) 


Alkobolradicale : 


11. 

Säureradieale : 


Methylen 

Aethyleu 

Propjlen 

Btttylen 

Amylen 

Hexylen 

lleplylen 

üctylen 

Nonylen 

Diamylen 

Ceten 

Oroten 

Melen 


e  IIo"  — 

^8  Hifl" 


Glycolyl      ^»Hj  O" 
Lactyl        GsH,  O" 
Butylactyl  e^H« 
Valerolactyl^ßllg  O" 
Leucyl  fi,;Hioe" 


^10  "20  —  —  — 

^80 


Oxalyl 
Malonyl 

Succinyl 

Pyrotartryl 

Adipyl 

Pimelyl 

Suberyl 

Anchoy] 

Sebacyl 


€3  Ha  O," 
II,  O,- 

^6  Hg  Oj" 

€g  HijO^" 
G» 

GioHh©," 


Schem&ti- 
»c  ho  Ueb«r- 
ficht  der 
iweiatotni- 
Ken  Alko- 
holo  and 
Uinr 


II. 


In  den  Hauptgliedem  der  Verbindungen; 

I. 

Methylcnalkohol     —  —  — 

Aothylenaikohül  0211^  Glycolsäure 
Propylenalkühol  Ggllg  O2  Milchsäure 
Butylenalkuhul  t^H^^Oo  Butilactinsäure  G^^U  ^3  lieriistoinsäure  Hg 
Amylenalkohol  ^^ih.^O^  Valerolactinaäwe C5  lijoOg  PyrotartryliiQreGft  Hg 
—       —       —       Leucinsaure       G^HiiGg  Adipinsäure      G«  Hi^O« 


GjII,  O3  Oxalsäure 
(}»H,^  Malfmsäure 


H,  O, 
G3  H,  k\ 


Pimelinsäure 

—  Korksruiro 

—  Ajich(»iusHarc 

—  Sebacyl  säure 


Dio  zwei- 
Momigen 
Alkohole 
lind  Qly- 
cole  ge- 
oftnnt. 


£s  mnss  hier  noch  erwähnt  worden,  dass  die  sweiatomigen  Alkohole 

den  wenig  passenden  Kamen  ifOlycole**  und  ihre  Aether  den  Namen 
Glycoläther  erhalten  haben,  sowie  da^s  man  die  einseloen  Glieder  der 
Beihe,  je  nachdem  sie  dem  Methyl-,  Aetbyl-,  Propyl-  u.  s.  w.  Alkohol  ent- 
sprochen, als  Methyl-,  Aethyl-,  Propylglycol  beaeichuet. 

Jedem  der  zweiatomigen  Alkohole  eiitt>prechen,  wie  bereits  dargelegt 
wurde,  zwei  Säuren,  und  es  ergeben  sich  hieraus  zwei  homologe  Säure- 
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reihen»  welohe  alsMilchBäureroihc  und  als  Oxnlsäarereibe  beieich*  i>>c  saureu 
net  werdcu.    Bezüglich  ihres  Oharakt^-ts  bieten  diese  beiden  Beihcn 
sentlichc  Yencbiedenheiten  dar.    Die  Säuren  der  Milchsäurereihe  sind  ^^^l.\'3tc^l'^g, 
nämlich  zweiatomig  aber  einbaeisch,  die  Säuren  der  Oxab&urereihe  i^!^!^'.,')'"' 
dagegen  awcialomig  und  zwcibnsisch  (vgl.  S  75).    Von  den  zvrei  |*J^*ii*Jro- 
typischen  Wasscrstoffatomen  der  Säuren  der  Milchsäurcioihe  ist  nämlich 

*       .  ,  .  atomig  unil 

nur  eines  auf  dem  gewÖlmliclK  n  Wege  der  Salzbildung  durch  Metalle  »w«ib«d»cU. 
vertretbar,  während  das  andere  durch  Alkohol-  und  Sau  rerndicalc 
leicht  siibsfifuirt  werden  knnn,  abfr  nur  si  hwlcrig  durch  Metalle  (Alkalime- 
talle), wu  dann  basich  reagircntlf ,  selir  inibcatändige  Salze  ontstcli'-n,  — 
während  die  beiden  ty])i.sclu'ii  Was.-erhtonatomo  der  Säuren  der  Oxal- 
säurereihe durch  Metalle  auf  dem  Wege  dci-  Salzbildung  gleich  leicht  ver- 
treten werden  können.  Von  den  typischen  Wa.sserstoffatomen  der  Milch- 
eäurereihc  verhält  sich  demnach  das  eine  W.i>;sertoffatom  wie  das  eines 
Alkohols,  das  andere  wie  das  einer  Säure,  sie  haben  eine  verßchiedene 
Function,  während  die  typischen  Wassei-stoffatome  der  Oxalsäurereiho  von 
gleicher  Function  sind. 

IKe  Theorie  der  ohemiecheii  Straetnr  gieht  über  diese  Yersebieden*  ^^'j^jjf** 
heit  vollstftncliffen  AnfsebluR».    Die  Säuren  der  Milchaftnrereihe  enthalten  denhaii 

(Ol  ft"** 
nämlich  die  Carboxylgruppe  UU^ii  oder    uio,  welche  den  Charak-  cS!SS!Üth!ü 

i  Stmctor 

ter  derSäure  bedingt,  nur  einmal,  sie  sind  Mon ocarbonsäuron,  die  Aort^im. 
Säuren  der  Oxals&nrereihe  dagegen  enthalten  das  Carboxyl  oder  den 
Kuldensfiurereet  aweimal:  sie  sind  Dicarbonsäuren,  beide  typische 
Waeserstofiatome  gehören  hier  der  Cnrboxylgroppe  während  bei 
den  Säuren  der  Milchsäureroiho  ein  Wassersfoffntom  der  Carboxylgruppe, 
das  andere  dagegen  einem  Wasserreste,  oder  Hydroxyl,  OH  angehört, 
welcher  mit  einem  Alkohol  reste,  z.  B.  ("IT.,  in  Verbindunii' pteht.  Nach- 
stehende Formeln  der  (ilycülsäure  und  der  ()xalsäure  geben  zu  dorn  Ge- 
Focten  die  Krläuterting,  wobei  wir  bemerken.  dnj.s  wir  die  Snuerstoff- 
atume,  um  sie deutliciier  hervortreten  zulassen,  schraffirt  versiuniichen : 

QlycoUäure  «Knl^äurc 

(OH  h^eeii 
l^eeu  (Gooii 


Die  Glvcol!«iiure  hat  eine  unsymmetrische,  die  Oxaksiiure  bvm- 
metrisclie  Structur.  Bei  letzterer  linden  sich  die  beiden  Wasbcrstoff- 
atome  völlig  gleich  gestellt;  sie  befinden  sich  in  der  Nähe  zweier  Sauer- 
stoffatome; bei  ersterer  aber  befindet  sidi  das  eine  Wasserstoffatom  swar 
ebenfalle  in  der  N&he  sweier  Sauerstoffatome,  es  ist  das  durch  HeisUe 
leicht  yertretbaro,  das  andera  dagegen  liegt  in  der  Nihe  iweter  Wasser- 
stoffatome; es  verhält  aich  wie  der  typische  Wassertoff  eines  AI* 
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kohols.  Dor  Einihi^^s  der  Stellung  der  Atuiiie  und  jener  der  benachbart 
ten  Atome«  aui  ihre  Function  wird  hieraus  deutlich  erBichtlich. 

So  wie  man  die  Radicalc  der  fetten  Snur«'n  in  ein  einatomiges  Alko* 
holradical  und  in  Carbonyl  autiösen  kann,  z.  13. 

Acetyl  =  GH^GO  Methyicarbonyl, 
Dtoiudkal«  BO  kann  man  die  Hadicalc  der  Milchsäurereihe  auflösen  in  ein  Bwei> 
lAuraraiiie    atoioigeB  Alkohüi ra dical  und  Carbonyl: 
hf°^rb(^l  Glycolyl    GH... .  GO**  =  Methylencarbonyl, 

sweiatomi-  Lactyl     ^jH^ .  60"  =  Aethylencarbottyl 

ge«  AUco-  .  . 

bolradlo«!,  WO»  VW» 

jene  der 

rHhelrDi.  Radicale  der  OxalsAnre  reihe  mit  Auenabme  der  Oxalsiore 

carbonvi  s.  solbst  in  «iik  s w eiatomiges  Alkoholradical  nnd  Dicarbonyl,  d.  b. 
!it«ii.t^oH     sweimal  00«  wihrend  dasRadical  der  Oxabftiire  Dicarbonyl  Belbat  ist. 

Alkohol«        17    1>  . 

IftlfWI 

Oxaly!  O,"  =  2(80)      =  Dicarbonyl 

Malonyl  e,H«0«"  =  ^H^jeS  Methylendicarbonyl 

Sttccinyl  €411404"  =  —  Aethylendicarbonyl 

etc.  eic. 


a.   Verbindungen  der  Alkoholradioalc. 


Methylen  Verbindungen. 


\  (>rbin- 
tltuigeo. 


M«Uiylm* 
iodttr. 


Radical:  Methylen  GH«". 

Dieses  Rad ical  ist  im  isolirtcn  Zustande  nicht  bekannt,  ebenso  wenig 
kennt  man  Minen  Alkohol;  es  sind  nur  einige  Haloidverbindungen  des- 
selben dargestellt  und  Sulfonsänren*  Diese  TerMndungen,  die  Übrigeus  voa 
keinem  praktisohen  Interesse  sind,  sind  feigende: 

Methylenjedür:  ^  j'  }- 

Farblose,  angenehm  riechende,  das  Licht  stark  brechende  Flüsßigkeit 
▼on  3,342  specif.  Gew.,  bei  ö'*  C,  bei  —  2*>  C.  zu  einer  aus  breiten  glSn- 
aenden  Blättern  bestehenden  Krystallmasse  erstarrend.  Siedet  unter  par- 
tieller Zersetzung  bei  182<*,  unsersetzt  im  leeren  Raame  bei  einer  den 
Siedepnnkt  des  Wassers  wenig  übersteigenden  Temperatur. 

Bildet  sieh  bei  Einwirkung  von  Natrium&thylat  auf  Jodoform  und 
beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  Jodoform  und  Jod  in  sugeschmolzenen 
Glasröhren  auf  150"  C. 

Bchaiidelt  man  Metbyletgodür  mit  essigsaurem  Silber,  so  erhält  man 
nach  der  Formelgleichung : 


L 
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Aletliyleii-       2  Mol.  cfsig-  1  Mol.  ossig-      2  Mol.  Jod- 

jodür         saures  Silber        saures  Methylen  silber 

EssigsÄnre-Mothylenäther:       (^H/'i,,    ,  ...^    .  .  , 

_    .  »  ti  /.A   t'i. als ""ormigc, aromatisch  R<»iK«*at«' 

Bssigsaiires  Methylen      (t  .  H.,0).2)  M..tiiyioD. 

riechende«  in  Wasser  unlösliche  Flüsüijrkeii,  bei  etwa  170^  V.  siedend. 

Behandelt  man  den  Essigsnure-Methylcnäther  mit  Kali,  so  entsteht 
esaigsanres  Kali,  aber  kein  Methylenalkohol,  sondern  die  Verbindung: 

Bimetbylenoxyd  oder  Bioxymethylen:    „^„\  0-. 

Farblose,  nndeutliidi  krystalliairta  Masse,  beim  Erhitien  anf  152*0.  Dimethy. 
schroelsend,  subltmirbar,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlfislich.  Völlig  ^'''^ 
nentral.    Das  Dimethylenozyd  ist  der  Essigsaure  Isomer.  Oiydations- 
mittel  verwandeln  es  in  Kohlensäure  und  Wasser.  Mit  Wasser  und  Blei« 
•nperoxyd  in  zugesohmolsenen  Röhren  erhitat,  liefert  es  kohlensaures  und 
ameiseneaures  Blei. 

Bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  lieft  i  t  es  eine  organische  Base 
von  der  empirischen  Fol  oiel  68H13N4.  SiewurdeHcxauicthylenamiD  Hexairrrtiy 
genannt.  Eine  rationelle  Formel  llsst  sich  vorläufig  dafür  nii;ht  aufsteUen. 

Bei  der  Behandlung  mit  Barytwasser  endlich  bildet  sich  eine  amorphe, 
süss  schmeckende,  auckerfthnliche,  aber  optisch  inactive  und  gAhmi^ga- 
unfähige Suh&tans«  welche  den  Namen  Methyl enitan  erhalten  hat.  Die 
Analyse  führt  zu  der  Formel  (T^Hni^ft. 

Das  Diroethylenoxyd  whilt  man  auch  beim  Erhitaen  des  essigiauTen  Aethy- 
lenftthers  mit  Silberoxyd  allein  und  beim  Erhitzen  des  genannten  Aetbers  mit 
Waaser  in  zugeschmolzenen  Köhren  auf  100^  C,  beim  Erhitzen  von  glycol- 
«aurem  üikI  ilip'lyeolsauren»  Kupfer  mit  toneentrirtcr  Schwefelsaure,  endlich 
beim  Kochcu  von  Monochlomiethyläthcr  mit  Wasser. 

XethylenaiiUar:  6H/'}S. 

Läset  man  auf  Methvleinodür  eine  alkolioHßche  LöRuntr  von  einlach  JftügrtoB' 

^  ^   *  AMm 

Schwefelkalinm  einwirken,  so  erhält  mau  uach  der  Formelgleicbung: 

+   k1«    =  + 

Jodmethylen      Schwefel-      2  Mol.  Jod-  Methylen- 
kalium kalium  snlfür 

als  weisses,  lockeres,  in  indiHVrentoii  Losunpsmitteln  hciiiabc  iinlöslKlics 
Pulver.  Audi  hei  der  Eiiiwii  kunij  von  Schwefelkohl«  nFtotl  aiii  Zink 
und  Salzsäure  (Ii  in  alutu  nasandi)  wird  dicber  K«.rper  erhitUen.  Er- 
hitzt mau  das  Methylensulfür  auf  luO*^  C,  so  verwandelt  es  sich  in 


toinir. 
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GH  "l 

Dimetliylensulfid:  ^g^^'j^^* 

Bi»i«tii7i«n>        Feine  klioorhombische  Prismen,  erst  ftber  200^ C.  echmelsend,  aber 
sich  auch  bei  niedrigerer  Temperatur  verfiQehtigend*   Es  riecht  awiebel- 
artig  und  löst  sich  in  Schweielkohlenstoff  und  Benzol. 
Entsteht  heim  Erhitzen  von  Uethylensutf&r  auf  G. 

M6thyl«ndisiilfoiLBttUTe:  6H2.2SO,H  oder  ^H^j^^^^^ 

M  tiiyiimH-  Diese Säurc,  auch  alsDisulfornethylcnstiure,  Disulfoni«  f liol- 
säure,  Methion  Fäure,  inetliy  lens  chwe  flige  Sänre  bezeicliuet, 
bildet  sich  auf  mehrfache  Weise:  bei  der  Behandlung  von  Alkohol  oder 
Aether  mit  Schwefelsäureanhydrid  und  bei  der  Einwirkung  rauchender 
Schwefelsaure  auf  Acetamid,  Methylcyanür  und  auf  Milchsäure. 

Krystallißirt  in  äusserst  zerfliesslichen  langen  Nadeln,  ihre  Lösungen 
sind  stark  eaiicr.  Sie  ist  sehr  beständig  '.ind  wird  durch  Kochen  mit 
Salpetersäure  nicht  verändert.  Giebt  mit  Basen  zum  Theil  krystallieir- 
bare  Salse.    Chlorbar jum  scheidet  aus  ihren  Lösuageo  sofort  mothy- 

^^^'^  Ba",  in  perlmutterglinsenden 

Blättclieu  aus.  Derselbe  lässt  sich  aus  kochender  Salzsäure  unzcrsctzt 
uiiikry&tallisiren. 


fcultoQslkuru. 


Aethylcnvcrbin  düngen. 

Radical:  Aethylen  €^11^. 

Die  Theorie  der  chemischen  Structur  sieht ,  -wie  bereits  42  gezeigt 
wurde,  die  mögliche  Existenz  zweier  ungesättigter  Moleküle  von  der  Formel 
G^B^  voraus,  nämlich: 

Verichie-  worin  die  Punk to  die  ungesättigten  Vorwandtschaflseinhoitcn  bedeuten.  Tu  der 
^'eno^Struc-  Tlr.it  '^ind  zwei  fhlorido  von  der  Formel  ('.^Ilif'lo  bekannt,  welcli*'  als  Acthy- 
Aethfleai  Icncliioriil  und  Aethylidenchlorid  bezeichnet  werdfii.  Letzterem,  itieu- 
UdtB****''"  "^^^  einfach  gechlort  cm'Aothylchlorür  und  am  Ii  durch  Kinwirkung 

von  PhoEphorchlorid  auf  Aldehyd  j^jj^  darstellbar,  kommt  nach  seinen  Jlib 

dungsweisen  offenbar  die  Structurformel        (    ^>  AethylenchorOr 

bleil»t  daher  mir  die  Formel  übrig.    DasActhylidcn  f^cheinL  tur  sich 

niflif  (  xistenztähig  zu  fein,  denn  bei  Vrr«^n(ben,  os  aus  meinen  YerliiTidtiTiprcn 
Bb/uhclieiden,  wandelt  es  siih  f-fets  in  gewöhnlichem  Aethylen  um.  Abcrauch  über 
die  fStructur  des  freien  Aelhyleus  ist  noch  keine  volle  Gewissheit  erlangt. 
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Wälirend  nämlich  einige  Chemiker  der  Ansicht  siiid,  dass  ungesättigte  Moleküle 
auch  im  freien  Zustande  existiren  können  and  daher  dem  freien  AeUiylen 

IG  H 
I,  ^    zuertheilen,  stellen  andere  Chemiker  die  Möglichkeit 

froit  r  nngesitttigtcr  Moleküle  in  Abi-rde  und  erklären  sicdi  die  Exi8t<»nzrähigkeit 
des  freien  Aethylens  dnreli  dcppelte  Hindun^  der  Kohlenstoflatome,  was  in 
nachstehender  Fomel  und  ihrer  grapliisclien  Darstellung  zum  Ausdruck  kommt : 


Bei  den  höheren  Homologen  des  Aethylens  wächst  die  Zahl  der  so  möglichen 
iBomerien,  aber  aUe  diese  Betarachtangen  bewegen  sich  noch  so  auwebliesslich 
aof  dem  Gebiete  der  Specnlation,  dass  selben  an  diesem  Orte  sn  viel  Raum 
zu  geben  nicht  am  Platse  w2re. 


Freies  Aetbylen.   Odlbüdendes  Qaa,  Eiaylgas 


.(OH, 


Die  Eigenschaften  dieses  coecriblen  (iases  und  seine  praktischen  Be-  Freie« 
Ziehungen  sind  bereits  im  I.  Bande  dicBeR  Werkes  3te  Aufl.  S.  33Ö  aus- 
fuhrlich erörtert.  Dasselbe  gilt  von  seiueiii  Vorkommen  und  seinen  Bil- 
dungsweisen. Am  einfachsten  erhält  man  es  durch  Erhitzen  eines  Gemen- 
ges von  1  ThI.  Aethylalkohol  und  5  bis  6  Thlu.  concenlrirter  Schwefcl- 
s&ore  (vergl.  Bd.  I,  Sie  Aufl.  S.  339  n.  846).  Die  Theorie  des  Vorganges 
wird  durch  nachstehende  Formelglelehaog  ansgedrftckt: 

t^jiHfiO  -h  HoKO^  =  €^H<  +  11, SO,  -L  n,o. 

Bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem  ivalium  liefert  daRAethy- 
leu  Ameiseneäure  und  Oxalöuurc.  Bei  beginnender  Rothglutl»  dagegen 
vereinigt  es  sicli  mit  Wasserstoff  zu  0-2  H«. 

Während  bei  den  Alkoholen  der  Methylreihe  die  Alkohohi  selbst 
der  Ausgangspunkt  für  die  übrigen  Derivate  sind,  vcrliält  es  sich  bei 
den  Alkoholen  der  Form  €?nH2n+2  02  anders.  Hier  sind  es  die  Radikale 
selbst:  die  Kohlenwasseratoffe  der  Formel  Gnii^a,  welche  zui*  Darstel- 
lung der  übrigon  Derivate  und  ii«ai«iitlich  der  Alkc^ole  d^en.  Wir 
werden  daher  die  Yerbindangeti  det  Aethylens  in  genetischer  Weise 
entwiekeln. 

Aeihylen  vereinigt  sich  mit  2  At  Gl,  Br  und  J  direct  zn  Aetbylen- 
Chlorid,  Aethylenbromid  and  Aethylenjodid. 


AethyUnohlorid:  j^Jj^^l  ^»HiCl,. 


Das  Aethylenchlorid  Btellt  eine  farblose  Flüssigkeit  dar,  von  an-  Aetbyien- 
genehm  atheriscliem  Geruch  und  süsslichem  Geschmack.     Sic  siedet  bei  To^'^itr 
85,50C.,  if^t  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  A-th^r  aber  leicht 
löslich.     Angezündet  brennt  sie  mit  grün  gesäumter  Haimno  und  wird  Chemiker), 
in  der  liothgluth  in  Kohle,  Salzsäure  und  einen  KohlenwaesürstoiT  zer- 
legt. 


Digitized  by  Google 


282   Mehratumige  Alkohole  uud  ihnen  correspondirende  öäuren. 

Durch  weingeistige  Kalilösttng  wird  dem  Aethylenchlortd  Chlorvra»- 
0e»toff  eui«ogen  und  es  entateht  die  Verbindung  O^HifGl,  einfftoh  ge- 
ohlortesAethylen.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylenchlo* 
rid  entstehen  SubstitutionF|irodnote,  von  denen  weiter  unten  die  Bede 
sein  wird. 

Diese  Verbindaug  hat  den  Namen  Oel  der  holUndischen  Che- 
miker erhalten,  weil  sie  1795  von  einer  Gesellechaft  holländischer  Che- 
miker eotdeckt  wurde. 

Dsr«t«llaii|f.  Uan  erhält  e^ie  durch  directe  Ein^  irkunn;  Chlurf^ases  aaf  ölbildendes 
Gas  und  durch  Behandlung  von  Aethylunalkoht;!  mit  Phosphurdüorid.  Den 
zur  emteren  Darsteliuug  geeigneten  A])})Hrat  versinnlicht  Fig.  fi. 


ilg.  5. 

0 


In  der  Retorte  A  entwickelt  man  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 

fOTireiitrirlrr  Schwefelsäure  Aethylenpa».  leitet  «?:i?<«el1»o  in  Ii  durch  enneen- 
trirle  Schwefelsäure,  um  es  von  Alkobol-  titkI  A<  tli«  r<l;iui|ifeii  zu  l^efreien, 
hierauf  in  C  durch  Kalilauge ,  um  sihwellige  Siture  uud  Kohlensaui'e  zu  biu- 
dea,  von  wo  es  in  den  Ballon  D  gelang!.  In  dem  Kolben  O  entwickelt  man 
auf  bekannte  lIVeiBe  Chlorgas  und  wäscht  es  in  1>*  mit  Wasser.  So  wie  die 
beiden  Ga«e  in  dem  Ballon  D  sich  mischen,  verbinden  nie  sich  zu  Aethylen- 
chlorid,  welches  in  Tropfen  in  dif  kalt  (rehaltmc  Masrlic  J'  rinnt.  Durch 
Schütteln  mit  concentrirter  Schwefelsaure  uud  liectiticaliun  svinl  es  gereinigt. 

Aethjiiden-  Durch  Einwifkunff  von  Phosnliorchlorid  auf  Aldehvd,  suwie  durch  die 

Behandlung  von  AetbylcblorUr  mit  Chlor  bildet  sich  eine  mit  dem  Aethy- 

lenchlorid  isomere  Veibindnng,  das  Aethylidenchlorid  j|_<{^  Q]  • 

selbe  hst  ein  geringcies  ppecififiches  Gewicht,  einen  niedriiferen  Siede- 
punkt, denn  es  siedet  schon  bei  60'' C.  und  wird  von  alkuholißcher  Kah- 
lösung  beinahe  gar  niciit  angegriffen.  Es  riecht  dem  Chloroform  täu- 
schend fthnlieh.  * 


▲ethylenbromid:  !^JJ'^]!  =^  f^^H^Br». 


Acthjrleo*  Farbloee,  leicht  bewegiiclie,  iin^eiicliin  ätheribcli  riecliende  Fli'iss!^'- 

tuwaiid.      li^t^ii^  {jci  0"  C.  ZU  einer  weie&en  couiphorartigen  Masse  erstarrend.  Siedet 
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bei  129"^  C,  löst  sich  in  Alkohol,  Aitlur  und  couceutrirter  Kssjgbiiure 
und  hat  bei  21^'  C.  ein  sptcif.  Gewicht  \on  2,1  ^>«^' 

Diese  VerhindunfT  hildot  sich  uiiuiittelbar  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Ölbildendes  Gas  oder  Aethyleii. 

Gegen  weinf:ci.stige  KalilöBuiig  verhält  es  sich  aualug  dem  Aethylen- 
chlorid.  Eb  bildet  sich  nämlich  einfach  gebromteß  Aetbylcn  odtr 
Bi  oujätbyleu : 

OaH4,Br^  =  G^U^Hr  -f  HBr 
Dieseb  üerfällt  mit  aramouiakaliscbor  Silberiösung  erwärmt  in  Ace- 
tyleOf  63  Hf  und  Brom  Wasserstoff. 

Aelhylenjodid:  [^h^J 

Lange,  eeidenglAnzende,  bei  70"  C.  schmelsende,  in  einer  Atmospbäre  Aethyicu- 
von  olbildendem  Gase  ßublimirbare  Nadeln. 

LlnlöBlich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  beim  Auf  bewahren  aUuiftbliob, 
bei  85 C.  sogleich  in  Aethylen  und  Jod  zerfallend. 

Verhttlt  sich  gegen  wangeietige  Kalilöeung  Ähnlich  wie  die  Torher- 
gehcndcn  Verbindungen. 

Das  Aethylenjodid  liildet  sich  durch  directe  Einwirkung,'  von  Jod  auf 
Ölbildendes  Gas  im  öuuneulichte  und  bei  der  Zeriietxung  des  Judätbyla 
durch  Hitze : 

Bebandelt  man  Aethylenbromid  oder  Jodid  mit  esugsanrem  Silber, 
eo  wird  Jod-  oder  Bromsilber  abgeschieden  und  essigsaaree  Aetbyleii 
oder  Essigsäure-Aethylen&ther  gebildet.  Der  Vorgang  erfolgt  nach 
der  Formelgleiohnog: 

BrJ    +  Ag^r^»   -   iBr,    +  ^,H,"1^» 

Aethylen-     2  MoL  easigBaares   2  Mol.  Brom-  1  Hol.  essigsaurea 
bromid  Silber  eilber  Aethylen 

Essigeäure-Aetliyionäthcr;     (-jH/'  1^ 
(Zweiflach  essigsaures  Glycol)  (0,HaO'),.p** 

Farblos«  Flüssigkeit,  bei  gewöhidichei-  Temperatur  last  geruchlos,  t^niRnUire- 
bei  höherer  Temperatur  schwucli  nach  EssigBäurc  ricciieud.     Siedet  bei  ttUtt^*'^ 
185"  C.  ujid  dthtiilirt  uiizcrbctzt  über.    Der  Essigsäure- Aethylenäther  Ui 
vollkommen  neutral,  schwerer  als  Wasser  und  in  diesem  wenig  löslich,  '''Jf«**)« 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Dnrob  Basen  zerfällt  er  in  essig- 
saure  8aUe  v^d  Aetbylenalkohol. 

Zur  ReindarsteDung  des  «wif^saureQ  Aethylens  destilhrt  man,  nach  der  DaraeUuog. 
Trennung  des  gebildeten  Bromsilbers,  das  Prodnct  derEinwirkong  von  Aethy- 
lenbromid auf  essigsiiiires  Silber,  fängt  das  zwisilieii  IfjO*"  bis  200®  C.  über- 
gehende }>e!>onder<!  auf  und  rectificirt  das  durch  Essigsäure  noch  saure  Destillat 
wiederholt  über  Bleioxyd. 
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Einfach  Essigsäiirc-Aethylonäthor:  -n 
(Einfach  essigsaures  Giycol)  vjU»^ 


Denidbe  ist  eine  farblose,  Olige  Flflssigkeitt  echworcr  als  Wasser, 
nnd  mischbar  mit  letsterem  und  mit  AlkohoL   Siedet  hei  182<^  G. 

Diese  Verhiudung  steht  sum  Aethylenalkohol  in  einer  fthnlichen  De- 
aiehong,  wie  ein  saures  Sala  au  einw  aweihasisdken  S&ure. 

Man  erhält  den  einfach  EsBigsänreftihylenftther  leicht  durch  Erwärmen 

▼On  Aethylenbromirl  mit  einer  alkoholiflchen  Auflösung  von  cssigsatitem  Kali, 
ebenso  bildet  er  sich  beim  Erhitzen  von  Essigsäureanhydrid  mit  Aethylen- 
alkühol. 

Von  weiteren  zuR>ammengeset2ten  Aothern  des  Aethylenalkohols  sind 
nachstehende  dargestellt: 


00 


Buttoi-säure-Aethy- 
Icnäther 


^an.0'1 


0, 


Valeriansäurc-Aethy-  Stearinsäure-Aethy- 
lenäther  leuiithcr 


Benzoesäure- 
Aethylenäther 

e,if,0.;')^^ 


Buttcr-Essigsäure-Aethy-     Valerian-Essigsäure-Aethy»  Bernsteinsäure-Aethy- 

lenäther  Icnfither  lenätlier 

Da  diese  Verbindungen  ansscbliesslieh  nor  von  theoretisohem  Interesse 
sind«  so  mdge  ihre  Aufzählung  genflgec.  Aus  obigen  Formeln  ersieht 
man,  dass  auch  gemisehte  ausanunengesetzte  Aethylenäther,  d.  h.  solche 
dargestellt  werden  können,  in  welchen  die  beiden  typischen  H- Atome 
(IcB  Aethylenalkohols  durch  swei  Yerschiedene  einatomige  Säureradieale 
vertreten  werden  können. 


Acthjrlen 

ftlkohol 

(Oljrool). 


Aethylenalkohol. 
Syn.  Glycol,  Aethylglycol. 


[GH.OH 

Strui  luriojuicl 


TypenioroieL 

Lässt  man  auf  Essigsäure- Aethylenäther  Kali  einwirken,  80  bildet 
sich  Aethylenalkohol  nach  der  Formelgleichung: 

(e,H,07,r'  + 

Essisgänre^Aethylen-   2  Mo).  Kalium-     Aethylen«     2  Hol.  essigsaures 
äther  bydroxyd  alkobol  Kalium 

Der  Aethylenalkohol  stellt  eine  wasserkelle,  etwas  dickliche ,  süss 
schmeckende  Flüssigkeit  dar,  die  bei  etwa  195^  C.  siedet  und  in  Wasser 
und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  löslich  ist  Sein  Dampf  läset  sich  ent- 
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sfinden.  Durch  oxydirende  Agentien  wird  der  Aethylenalkohol  in  Glycol- 
8&are  und  dann  in  Ox«)t&nre  übergeführt: 

Aethylenalkohol  Glycolsäure 

Aethylenalkohol  Oxalsäure 

Bei  TOrnohtig  geleiteter  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  auch 
Glyoxabänre.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  liefert  er  ebeofalle  OxaJ- 
Bfture.    Beim  Erhitzen  mit  Cblors^nk  Aldehyd. 

Man  erhält  den  Aethylenalkohol  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf 
Es8i'|f*>üure-Aethylenäthpr.  Man  erhitzt  nach  der,  unter  Wärmeentwickelunp 
vor  sich  gehenden  Heaction,  allniShlich  Itis  aiif  250''  hiti  2ßÜ®C.,  wobei  der 
Aethylenalkohol  überdeatiUirt.  Durch  luntiticatiuu  wird  er  gereinigt.  Den 
Vorgang  reninnlicht  nachstehende  Femielgleichung: 

Essigsäure- Aethy-      2  Mol.  Kali-     2  Mol.  est^igsaures  Aethylenelkobol 

lenäthcr  hydrat  Kali 

Auch  bei  der  directen  Einwirkung  von  Wasser  auf  Aethylenoi^d 
hei  höherer  Temperatur  und  in  ztifi^e^climolzenen  Rdhren  erhftlt  man 
Aethylenalkohol:     G2H4e  -|-  Hj  O  =  GslIßO^. 

Behandelt  man  Aethylenalkohol  mit  Salasiure,  so  geht  er  in  Aethy* 
lenozychlorür  über» 

Aethylenozyohlorür;  Olyooltihlorhydrlii:  |€Hs0H 
(Salssauier  GlyooUthdr)  [GB^ 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  erfolgt  noch  dem  Structurformei- 
Schema: 


GH^OH  j_  (H  _  jGH^OH  ,  H 
GH,OH  Cl   ^    [GHjCl  H 


G 


Aethylenalkohol    SnlzRäure  AethylenchlorQr  Was^ser 

Farblose,  bei  128"  siedende  Flüssigkeit,  mit  Wasser  und  Alkohol  in  Acthripn- 
allen  Verhältnissen  mischbar.    Natriumamalgam  (H  in  statu  mscendi)     Acthv  ' 
verwandelt  AethylenozyeUorOr  in  Aethylalkohol:  GsH»C10  +  2B  =  ^^y^'^' 
HCl  -f  G.jHflO. 

Die  einfachste  Darstellungsweisc  des  Aethylenoxj-chlorürs  besteht 
darin,  gleiclie  Volumina  von  Aethylenoxyddampf  und  Salzs&uredampf  2U 
mischen.    Die  Vereinigung  erfolgt  durch  Addition.  Auch 

Aethylenozybromür:  {^y*^^ 

sowie  AethylenaoetyloxyehlorOr  (Olycolohloraeetin):  {IH^'q  ^'^^ 

sind  darg^estellt    Tn  letzterer  Verbindung  ist  der  Wasserstoff  der  Hydroxyl-  oiyc^icUor- 
gruppe  des  Aethylenoxychlorürs  durch  das  einwerthige  Radical  Acetyl 
ersetzt. 


üiyiiizcü  by  Google 


286  Mehratomige  Alkohole  und  ihnen  correspondirende  Säuren. 

Aethylenftther;  Aethylenoxyd:  81 H/'}  O  oder  |^||^  O, 

wird  erhalten  durcli  Einwirkung  von  ivalihydrat  auf  Aethylenoxychiorür 
uach  der  Gleichuug: 


(OFIOH  , 

|GU,C1 


II 


0 


_  (eH, 


ici 


Hl 


sich  wio 
<>iii  bai<i- 
w?hc«  Mo- 


lind  TProi- 

nij?t  sich 
rnit  AmiDQ- 
nink  /n 

«tU!  ki'll 

ori{aul»clii'n 

BUMU 


Oitthyton« 
oxyd. 


Aotli^leii- 
MlMT. 


IGH2  ^  ]C1     +  H/^ 

Aethylenoxychlorür   Kaliliyili  fit   Aelhylenäther     Chlorkalium  Wasser 

Diese  dem  Aldehyd  isomere,  aber  davon  wesentlich  verschiedene  Vcr- 
bindunj,'  ist  eine  schon  bei  13,r»"(^.  piodende,  deiunucli  sehr  üüchiige 
FliissiLjkeit,  welche  sich  mit  ^^  ns-ei  in  allen  Verhältnissen  mischt.  Sie 
verbindet  sich  weder  mit  sauren  sciiwefliggAnren  Alkalien,  noch  giebt  sie 
mit  Ammoniak  dem  Aldehyd- Ammoniak  analoge  Verbindungen,  souderu 
vereinigt  sith  mit  letzterem  zu  starken  Basen.  Der  Aethylenäther 
verhalt  sich  iu  vielfacher  liezieliung  wie  ei«  krä  i'tig  bas  i - 
sches  MetuUoxyd.  Nicht  nur  verbindet  er  sich  direct  mit  Säuren  zu 
zusammengesetzten  Aetbem,  sondern  aaeh  mit  Wasser  unmittelbar  zu 
Aethylenalkohol,  ja  er  fUlt  sogar  gewisse  Metalloxyde  aus  ihren  Salaen, 
so  Eisenozyd,  Kupferoxydt  Thonerde  nnd  Magnesia,  dagegen  wird  er  von 
Kali  und  von  Kalk  ans  seiner  Verbindung  mit  Salssäure  abgeschieden. 

Erhitat  man  Aethylenoxyd  mit  Aethylenalkohol,  so  vereinigen  aeh 
beide  Substanzen  durch  einfache  Addition  au  oomplexeren,  das  Aethylen 
mehrmals  enthaltenden  Verbindungen,  die  ihrerseits  polyatomige  Alkohole 
sind  (Polyftthylenalkohole  s.  unten). 

Durch  Wasserstofif  in  statu  nascendi  geht  das  Aethylenoxyd  sowie 
der  Aldehyd  in  Weingeist  über. 

Mit  Ammoniak  vereinigt  er  sich  direct  su  starken  sauerstoffhalti- 
gen Basen  (Oxyäthylenbasen  s.  unteu). 

Behandelt  man  es  endlich  mit  Brom,  so  vereinigt  es  sich  damit 
zu  der  in  gelbrotlien  Krystallon  anschiossenden  Verbindung  (^^H40)lBrf, 
die  bei  der  Behandlung  mit  metallischem  Quecksilber  in 

Diäthylenoxyd,  (GilUh^iy  übergeht.  Letzteres  stellt  farblose,  bei 
4-9"  schmelzende  und  bei  202»^  C.  siedende,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
in  allen  Verhältnissen  lösliche  Krystalle  dar;  im  geschmolzenen  Zustande 
eine  schwach  aber  angenehm  riechende  ölige  Flüssigkeit.  Verbindet  sich 
weder  mit  Ammoniak  noch  mit  Säuren. 

Qemischte  Aethylenäther.  So  wie  die  zwei  Atome  typischen  Was- 
serstoffs im  Aethylen nlk  oh ol  durch  Säureradieale  vertreten  werden  können, 
80  können  sie  auch  durch  einatomige  Alkoholradicale  oder  Metalle  ver- 
treten werden.  Von  diesem  Standpunkte  ausgehend,  sind  derartige  Ver- 
bindungen wirklich  dargestellt,  nämlich: 


B  i  m  e  t  h  y  1  ä  t  h  y  1  e  u  ä  t  h  c  r 
Biuthy läthy lenither 


r;  11  „  .  ätherisch  riechende  Flussig- 

uliin   ^2  keit  von  0,Ö55  specif.  üe- 

{^^Hkl  wicht  u.  65«  G.  Siedepunkt. 

GolI/'liA  «'li('ii^<o;     specif.  (iewicht 

(^,^5^)  ^»  Oflim,  iiiedepunkt  123^6. 
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Methyltttbyläthylenäther     G^Hg'  ebenso. 

Motiathylathylenather  ^H.jOi     angenehmem  Geruch. 

Auch  den  Met  all  Verbindungen  der  einatomigen  Alkohole,  dem  AptUyi.-- 
Kalium- Natrium  •Aethylat,   -Methylat  etc.  analoge  Verbindungen  dea 
Aethyleoalkobola  aind  dargeatellt,  fo  namentlich: 


Xa  O2 
H 


Mononatrittn&thylenat 

Dinatriumäthylenat  ^^^^Q 


Bildet  sich  bei  der  Behand- 
lung von  Aethylenalkohol  mit 
Xatrium. 


C2II4"]         Entsteht  bei  der  Behandlunj^ 
K a  1  i  u iiiii t  ii y  1  ä t hy  1  p n at         ^s^V  vonMonäthyläthylenäthermit 

Natrium.  Feste  weisse  Mane. 


▲ethylensvlfld:  G^H^B  oder  [^^^  S. 

Diese  Verbindung  wird  bei  der  Ein\virkung  einer  alkoholischen  Auf- 
lösung von  Acthylenbroniid  auf  einfach  Schwefelkalium  und  Destillation 
erhalteu,  wobei  es  sich  aus  deu  übergehenden  Dämpfen  krystaliiniscb 
absetzt: 

%"f}    +    K|®    =    €,H4  8    -I-  2KBr 

Aothylou-      Schwefel-       Aethylen-       2  Mol.  Brom- 
bromid  kalinm  sulEd  kalium 

Weisser,  puIveHSnoiger  Körper,  bei  llO^C.  schmelzend,  bei  etwa  Aetityiwi- 
200*^0.  Bublimirend;  verdunstet  aber  fichon  merklich  bei  gewöhnliclier 
Temperatur.    UnlöHlich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Schwefelkohlenfitoff.  Aua  der  alkohoIiBchen  Lösung  wird  es  durch  Wasser 
kr^'stallinisch  gefallt. 

Da<i  AethyJensulfid  verbindet  sich  mit  Brom  sn  der  Verbindung 

Durch  Btduindliuij^'  der  V»  il)in<lnng  dps  Actliyl-  nsulfids  uut  Brom:  GjII^SBrj^ 
mit  Silberoxyd  und  Wasser,  oder  durch  Kochen  dos  Aethylcnsulfids  mit  Sal- 
petersäure erhält  man  die  Verbindung  i:72H4SO.  Farblose,  rhomboedrische, 
in  Wasser  lösliche  Krystalle. 

Bei  längerer  Einwirkung  der  Salpetersäure  in  mgeschmokenen  Röhren 
entsteht  die  Verbindung  €3U|^0|,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  concentrir- 
ter  Salpetersäure,  woraus  sie  sich  unverändert  in  kleinen  Krystallen  abscheidet. 

AfiChylenaulflirdirat:  0,H4").     .  IGU^BB 
(Aetliylenmeroapliaii)         j^-  [OU^SH* 

Das  Aethylenmercaptan  bildet  aicfa  in  gans  analoger  Weise  wie  daa 
Aetbylmercaptan,  nimKcfa  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf 
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eine  aHcoholiscfae  LöBimg  von  Kalinmhydrosiilfid  nach  folgender  Formel- 
gleichang: 

Br,  }      +      ^  Ur  H,]^'^      +  "Brj 

Aethylenlnomid    2  Mol.  Kalium-    Aethylennier*   2  Mol  Bronüuüiiim 

hydrosulfid  captan 

Farblose«  aiark  lichtbrochende  FlüsBigkeit  von  1,123  spedf.  Gewicht^ 
bei  146^0.  siedend,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Auch  in  Kalilauge  löst  es  sich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Sauren 
unverSndert  abgeschieden.  Scheint  sich  mit  Ammoniak  verbinden  au 
können.  Kit  den  Sahen  der  schweren  Metalle  giebt  es  den  Mereaptidea 
analoge  Niederschläge. 

Daa  Aeihylenbleimercaptid, 

schlag. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  geht  das  Aethyienmereaptaa 
in  Disulfoäthylensäure  über. 


/,|  Sj,  ist  ein  cigelber  Nicder- 


AethylenoxyhydroBuIlId:  e^H«"!  O     ,  jOE^OH 
(AethylenoaEyanlfid)        H,  |S    ^"^^^  \GH}SU 


ralSd. 


Behandelt  man  Acthyloiioxrchloricl  mit  Kaliumsulfhydrat,  80  erhält 
man  diese  Verbindung  nach  der  Formelgleichung : 

|GH,eH     ,     KU  jGIIjeH     ,  ^p, 

\eH,a    +  Hr  —  iGH^sH 

Aethylenoxy-    Kaliumsulf-   Aethylenoxy-  Chlorkalium 
Chlorid         hydrat  sulfid 

als  eine  farblose  sdiww  Flüssigkeit,  die  nicht  in  Waasor,  leicht  aber  in 
Alkohol  löslich  ist  und  dem  Mercaptan  ähnlich  riecht.  Durch  Salpeter- 
säure wird  das  Aethyleno^sulfid  in  laäthion  säure  (siehe  unten)  ver- 
wandelt. 

Auch  ein  dem  Diäthylenoxyd  entsprechendes: 
Diäthylenrallld:  (63114)283,  ist  dargestellt. 


StickstofibaBen  des  Aethylens. 

sücktoff-  Das  Aethylen  lässt  sich  so  wie  das  einatomige  Aethyl  in  das  Molekül 

AMiiyiaai.  ^  Ammoniaks  oder  des  Ammoniums  einführen  und  eraengt  so  Sub- 
Btannn  von  ausgesprochen  basieohem  Ghaiakter.  Darob  die  sweiatomige 
Natur  des  Aethylena  ist  es  aber  bedingt,  dass  diese  Basen  sich  vom  se> 
cundären  Typus  Ammoniak  oder  Ammoniumozydbydrat  ableiten,  demnadi 
Diaminbasen  oder  Diammoniumbasen  sind.  Ihre  Bildungsweiseu  sind  in 
der  R^l  analog  dei^fenigen  der  Aminbasen  der  einatomigen  Alkohol* 
radicale. 


Aethylendiamin : 


Aethylenverbiiidangeu. 
62  H4" 
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N«  oder 


Das  Aethylendiiimm  ist  eine  farblose  FiüBsigkeit  v<m  sohwaeli  am-  ^^^^ 
raoniakaliBchem  Gemeh  ond  ätzendem  Geschmack.  Es  reagirt  stark  alka- 
lisch, neutralisiri  Sfturen  Tollkommen  und  siedet  bei  120^C.  Specifisclies 
Gewiddt  desfDampfes:  2,00. 

Das  Aethylendiamin  ist  eine  zweisäurige  Jiubi  wif.  die  Diamine  über- 
haapt  und  Vdldet  mit  2  jNIoI.  Säure  krystaJlisirbare  Salze.  Mit  1  Mol. 
Wasser  verbindet  es  sich  zu  einem  schwer  zersetzbaren  Hydrat.  Salpe- 
trige Säure  zergetzt  das  Aethylendiamin  unter  Entwickeluug  yüu  Stick- 
gas; es  bilden  sich  dabei  Oxalsäure,  Aethylenoxyd  und  als  intermediäres 
Prodnct:  ein  nicht  nfther  untersuebter  krystallisirbarer  Körper. 

Das  Aethyleudiäiaiii  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aeth^leubrumür 
oder  -joddr  auf  Ammoniak  nacli  der  Formclgleichung : 


II  ff)  «a 


Br<, 


^1 


Durch  sacoessiTe  Behandlung  des  Aethylendtamins  mit  Aeihy^odflr  ent- 
stehen die  gemisdbten  Diamine: 


Diäthylüthylendiamiu 


(€,H,/)J 
Teträthyläthylen- 
diamin 


€  H  "  1 
und        (<''rV)2  Ng 
(€2  H,')J 

Hexftihylendiammoniunyodür 


Letztere  Verbindung,  das  Judür  einer  Diamnioniumbase,  nimmt  weiteres 
Aethyi  als  eine  gebättigte  Verbindung  nicht  mehr  auf. 


€2  H4" 

Diätliylendiamiii:  BaU^" 


Farblose,  bei  170^  G.  siedende  FlüEsigkeit.  Ihre  Dampfdichte  iet  piithyion 


2,9»  was  mit  obiger  Formel  Übereinstimmt. 

Das  Diftthylendiamin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aetbylenbromür 
auf  Ammoniak  in  den  Verhältnissen  nachstehender  Formelgleichung: 


diamio. 


Br, 


.:1  + 


H 

4  II 
H 


G,H,« 

N      =     €a  H/' 


Bm  der  Behandlang  mit  Jodäthyl  Udert  das  Diithylendiamin  eine  flfiobtige 
Base  und  eine  nicht  flüchtige  Diämmonfumbase:  Diäthyldiäthylendiamin 

(^H4")s(G»H»')sNsnnÄ 

Teträthyldiäthylendiammoniumjodür:  (G, H/Ok (GaH^O«  NgJ«. 

Jodmethyl  verhält  sich  gegen  die  Aethylendiamin 0  fn^nz  annlog  dem  Jod- 
äthyl;  e»  erzeiipft  ieieht  krystalÜHirbare  gemischte  Baseo,  so  /.  B.: 
V.  Go  rup*B«i(»Dez,  UrgAultch«  Chenl*.  |(| 
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Hexaraethyläthylendiammoniumjodür:  GjH/' (GHg')^  Ng  J  md 
Tetraxnethylditthylendiammoniimijodfir:  (^gH^ÖaC^^Otl^t^' 
Diese  und  alle  ähnlichen  Jodüre  verwandeln  sich  bei  der  Behandlung  mit 

Silberoxyd  in  leicht  lösliche  sehr  ätzende  Basen,  deren  in  Wasser  schwer  löe- 

liche  Platindoppelaalse  in  Prismen  krystaliisiren. 


Trifltliylondlaiiiin:  O^H«" 


Oder  [^HaxNtJjH/ 


Tri&ihyi«&-        DieBe  Baee  stellt  eine  bei  2W(X  siedende,  noch  wenig  atndirte 
Flfisrigkeit  dar. 

Bfan  erhalt  sie  bei  der  Einwirknng  von  Aethylenbromür  anf  Ammoniak 
in  den  Yerhiltnissen  nachstehender  Formelgleichnng: 

86sQ4Br,  +  6NH,  =  €eHi,N,  +  SHBr  +  4NH«Br 

Die  bromwaBserttoffinoren  Salze  sämmüidier  Aethylendiamlne  werden 
dnreh  Kali  lenetzt;  die  freigewordenen  Basen  vereinigen  sich  dabei  aber  mit 
Wasser  zu  Hydraten,  welche  erst  durch  Destillation  über  festes  Act/kali  ihr 
Hydratwasser  verlieren  und  durch  fractionirte  Destillation  getrennt  werden. 

In  ntii  Triamine  und  Tetramine  des  Aethylens.  Sie  bilden  sich  bei 

iura.>.h.o  ^gj.  Einwirkung  der  Bromüre  des  Aethylens  aof  Ammoniak  nach  den 
A»ihyi«M.   ngchgtohenden  Formelgleichungen: 

2G,II,Br2  +  4NHa  =  (€3 1 1/O^ H«  N.,, Br,  +  B^JUBt 
Aethylenbromfir  Diäthylentn'nmmonium- 

tribromür 

3  Gall^Bra  +  GNHg  =  (G2n.")3 11,0X4,  Br,  2iNH^Br) 
Aethylenbromür  Triäthylentetrammouium- 

tetrabromür 

Diäthyleutriammoniumbromür  und  Triathylentetramrao» 
niumtetrabromür  finden  mch  in  der  T)iat  unier  den  Producten  der 
Einwirkung  tles  Aethylenbromürs  auf  Animonink, 

Destillirt  man  daa  erötgeiianute  Tribroiisür  mit  Kali,  so  gehen  Tri- 
aminbasen  zwischen  200*^  und  230^  C.  Clber,  nämlich: 


N3       und  GaH/l 
Diäthylentriamin  Triäthylentriamin 


Diftthyien-  Boido  BassQ  siud  stark  alkalische  Flüsngkeiten,  lösen  sich  in  jedem 
Triftthyi«.^  VerhSltnitt  in  Alkohol  und  Wasser,  nnd  fast  nnlöslioh  in  Aetker  und  bil* 
triaiBio.  weniger  laeht  Hydrate  wie  die  Diamine.  Das  Diäthylentriamin  siedet 

aanlhemd  bei  208S  das  Triftthylentriamin  bei  216^0.  Sie  bilden  mit 
Säuren  drei  Reihen  von  Salzen  mit  1 ,  2  und  8  Mol.  Sftnre.  Die  Salae 
sind  meist  praditvoll  krystallisirt.  Auch  die  Platindoppelsalie  zeichnen 
sich  durch  eminente  KiystaUisationaDUiigkeit  ans* 

Auch  gemischte  Triaminbasen  des  Aethylens  sind  dargestellt»  so  s.  B.: 
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Ha 

Diathylentriathyltriamin  TriäthylentriätJiylthamin 
Triätliyleiitetramixi,  ^^«J{*"^{  N4,  tat  noeh  wenijr  stadirt;  sein  Platin. 


doppelsalz,  Triäthylentetrammonium-Platiuchlorid,  ist  ein  blassgelbe»  amorphe« 
Pulver. 

Die  Zahl  der  bisher  dargeetellten  mehratomigen  Ammoniak«  und 
AmmoninmbeBen  des  Aethylena  ist  bereits  eme  sehr  betrftchiliche}  da  aber 
alle  diese  K9rper  Torlänfig  nor  anssohlieislioh  theoretiBches  Interesse  be- 
anspraehen  können,  so  mag  die  Anilihrnng  der  oben  erwähnten  genügen. 
Sie  erläutern  hinreichend  die  vor  allem  wichtige  Thatsache,  dass  die 
mehratomigen  Alkoholradicale,  indem  sie  mehrere  AmTnoniakmoleküle 
zusammeuzaankeni  Termögen,  eine  noch  weit  grossere  Anzahl  von  Ba- 
sen liefern  können,  wie  die  einatnmig«i  Alkoholradicale,  sowie  dass  wir 
durch  sie  zu  immer  höher  nnd  höher  zusammengesetzten  Verbindungen 
dadurch  gelangen,  dass  der  typische  Wasserstoff  aller  dieser  polyntonii- 
gen  Ammoniak-  und  Ammoninmbasen  durch  andere  einatomige  Alkohol- 
radicale vertretbar  ist. 


Oxyäthylenba&eu. 

Durch  die  Behandlung  von  Aethylenoxyd  mit  concentrirtem  'wäsaerigem  Oi^Mbyl«»' 

Ammoniak  bilden  sich  durch  einfache  Synthese;  durch  directe  Vereinigung 
der  Moleküle  üf<  A«  tliykuoxydt^s  uikI  des  Ammoniaks  Verbindungen  von 
stark  hasischeii  Eigenschaften,  weUrht'  man  Oxyäthy lenbasen  oder  auch 
wohl  Aethylcnoxamine  genannt  hat. 

Diese  Basen  hflden  ddi  fibrigensandi  bei  der  Einwirkung  von  wässerigem 
Ammoniak,  oder  von  Aminbasen  auf  Aethylenoxyehlorflr. 

Derartige  Verbindongen  sind: 

(€,  H/')  H|  N(OIT)    (€,  n,'%  HN(0H),    (0^  n,'%  N(OH)j    (G^  IT/')*  N  (OH)^ 
Aethylenoxyamin      Diathylenoxyamin    Triäthylenozyamin  Teträthylen' 

oxynTm'n 

F.'iuc  hiorher  gehörige  Verliiiidiinp  ist  auch  Aothylentri  nu't  liyioxy-  ActUyiontri- 
amin  oder  Oxäthyltrimethy lamraoniumoxydiiydrat:  {ßlig)^  [G^R^") 
(9  H)  N  (O  H),  eine  starke  Base,  deren  Bromverbindung  man  bei  der  Einwir-  J^j^"*^^''^^^ 
Inmg  von  Trimethylamin  auf  Aethylenbromür  durch  einfache  Addition :  " 
(€Hs'){|K«^  Gja^"  Brj  und  deren  Chlorverbindung  man  auf  ähnliche  Weise  dtirch 
Einwirkung  von  Acthylt  noxychlorür  auf  Triinfthyluinin  erhält.    Diese  Base 
gewinnt  ein  besonderes  Intere^-s«'  dadurch,  dass  sie  als  Be- 
standtheil  des  Nervengewebes  und  der  Galle  nachgewiesen 
wurde.  Wir  werden  sie  unter  der  Bezeichnung:  Neurin  weiter  unten  be- 
schreiben. 

Diäthylen-  und  Triäthylenoxami  n  werden  durch  directe  Einwir- 
kung von  Ammoniak  auf  At  thylcnoxyd  erhalten,  A ethylenozyamin  bei  der 
JEinwirkunff  von  Ammoniak  auf  Aethyli  noxychlorür. 

Die  üxyutby lenbasen  sind  noch  sehr  unvuUkommen  besdiricbeu.  Im 
Men  Zustande  steilen  sie  syrupartige  Flüssigkeiten  von  deutlich  alkaliscber 
Beaction  dar,  welche  die  Sdasäure  unter  Bildung  krystallisirbarer  Salze  nen- 

19» 
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tialiriren  und  sich  mit  Platmchlorid  zvl  ebenfaUs  krystallMirbar^  gdben 

Doppelsalzon  vereinigen. 

Behandelt  man  Triäthyknoxyamin  mit  1,  2,  3  und  4  Mol.  AethylpnoxyH. 
su  eatstehrn  sauerstoillmiiigo  BaHcn  von  immer  zuiifluneniier  Complicat  ion  un«i 
in  dem  Maattse,  ala  sich  da!»  Aethylenoxyd  in  diesen  Verbindungen  aubäut't, 
flcbw&cht  sieb  ibr  baaiseher  Charakter  ab.  Die  Krystallitationslahig^eit  ihrer 
Salse  und  namentlich  ihrer  Platindoppelsalzo  nimmt  \n  ;:1(  ic1iem  Maaise  ab. 
Es  tritt  also  auch  hier  die  hezeichnendo  Ki^tnitliümliohkfit  des  Acthylens  ala 
eines  rweiatomigen  Alkobolradicals  auf,  sich  in  V^erbinduugen  anzuhäufen. 


Pbotphor- 

nnd  Arsen- 
baaeu  des 
Aethylen». 


Phosphor-  und  Arsenbasen  des  Aethyleus. 

Die  Phosphor-  und  Ai  ^onderivate  der  einatomigen  Alkoholradioale, 
wie  des  Aethyls,  Methyls  u.  b.  w.,  eriialt  man  bekanntlich  dnrcb  dio  Ein- 
wirkung von  Phospliorchlurür,  oder  ArseuchJorür  auf  dio  Zinkverbinduii- 
gen  der  Alkoholradicalo  (Zinkäthyl,  Zinkmethyl  u.  s.  w.).  Man  erhält 
sof  dina  Weiae  Tri&thylpbosphin ,  Triraethylphoephin ,  Triäthylarris  etc. 

Behandelt  man  in  analoger  Weise  Aethylenbrooifir:  ^^HiBr.^,  mit 
TriätbylphoBphin  oder  Triftthylarain  i  so  erhftlt  man,  wie  dies  ans  der 
nnn  schon  wiederholt  constatirten  Eigenthümliehkeit  des  Aethylens,  sich 
in  Terbindnngen  ansnhänfen,  yon  Tornharein  lu  erwarten  ist,  lahlreiehe 
basische  phosphor-  und  arsenhaltige  AethylenderiTate.  Da  die  Zahl  nnd 
die  complexe  Znsammensetsung  derselben  fiBr  den  Anftnger  geradesn 
▼erwirrend  ist,  und  sie  nur  theoretisches  Intoresse,  in  diesem  Sinne  aber 
allerdings  ein  hohes,  beansprachen  können,  so  beschränken  wir  uns  dar- 
auf, die  Existens  derartiger  Verbindongen  sn  constatiren* 


reti  dea 
Aethjleuf. 


A<»tli)  Ion- 

••4UI«, 


•lur«. 


Sulfonsättren  des  Aethylens, 

Wir  ziililen  tueiiiei  «  iiiige  anf  verschiedeue  Weise  unter  der  Ein- 
wirkung der  rauchenden  Schwefelsäure  und  dea  Schwefeisuureauhydridg 
entstehende  Verbindungen  des  Aethylens. 

AothylonschwoflslBftwe:      „  „fOSOjH      ,  ^ 
(Sulfoglyooleäure)  (oH  hJ 

Die.««^  Säuro  ist  nur  in  Gestalt  ihres  Barytsalzes  bekannt,  welches 
luau  urliült,  wenn  man  Aethylenaikohol  mit  concentrirter  Schwefelsänre 
gelinde  erwärmt,  mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlennaurem  Baryt  sättigt 
und  zur  Kry stall isatiou  abdauiplt.  Durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  zer- 
fallt das  Salz,  ui  schweftilsuureu  Baryt  und  Aethylenaikohol. 

Die  Säure  ist  einbasisch. 

Acthylendisulfüiis  iure:  jj 
DisulfttholsÄure)  " 

Schwierig  kryista]Iisirl»ari',  zorfließsliche,  iu  Wasser  lösliche,  stark 
sauer  reagirende  und  schmcckeude  Masse. 
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Aethylendisttlfonsaurer  Baryt:  Cglli  Ba"83ett,  krystullibirt  in 
sechsseitigeD  Blättern  niid  lint  Bich  ans  Terdümiter  kocheiicler  Salpeteraäura 

unzfrsetzt  umkrystallisiren.   Leicht  löslich  in  Wa«»er. 

Man  erhält  die  Arthylf'rKli-ulfojisäure  auf  mclirfachc  Weise.  So  hei  der 
Behnndlunjf  des  AethyWusullln <irats.  dos  Oxv^nlfocarbonsänre-Aethylenathcrs 
und  des  Sulfocarbouhaure-Aethylenäthers  mit  concenlrirter  Salpetersäure  und 
durch  die  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Propionamid  oder 
auf  Aetfaylcyanür  (Propionitril). 

laäthionsäur© :  n  " 

(Aethylenschweflig©  Säure)  isOgll* 

In  Wasser   ungemein  leicht  lösliche,  zerfliefisliche  KryBtallnadeln,  iMthUm- 
kaiin  in  Wasser  gelöst  gekocht  werden,  ohne  sich  7,n  zersetzen,  wodurch 

sie  sich  von  der  isonioren  Aetlierschwefclsäuro  nntersclicidet. 

Ihre  Salze  sind  meist  leicht  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich. 

!>rr  i«äthion saure  Baryt  krystalHsirt  in  kleinen  glänzondrn  Blütt- 
chen,  und  zersetzt  sieh  erst  heim  Erhitzen  über  SOO^C.  I  sä  t h  i  o n  a  a  u r e s 
Ammoniak,  H5(NH^)SO^,  krystaUisirt  in  rhombischen  Tafeln.  Beim  Er- 
hiteen  auf  aOO^C.  liefert  dieses  Saht  unter  Terlust  von  1  Mol. Wasser T au r in, 
einem  sehr  interessanten  bei  Gelegenheit  der  Oallenbestandtheile  näher  zu  be- 
sohreibenden  Körper. 

isäthionsaiires  Taarin 

Arnmimium 

Die  IsäthioDsäure  ist,  wie  aus  ihrer  Formel  hervorgeht,  eine  mehr- 
atomige aber  nur  einbasische  Säure,  d.  h.  ihre  Salse  enthalten  nnr  1  Mel* 
Metall.  Dies  erklärt  sich  aus  obiger  Structurformcl ,  welche  seigt,  dass 
von  den  beiden  extraradicalen  Wasserstoffatomen  der  Isäthionsftore  nur 
eines  dem  Schwefelsiiurcreste,  das  andere  dagegen  einer  mit  dem  Radicai 
verbundenen  Hydroxylgruppe  angehört. 

Behandelt  man  isaililon^nnrcs  Kali  mit  Phof-i)horchlörid ,  so  erhalt  man 
eine  ehlorhaltijfc  Verbindung  von  der  Formel  t^^HjSOjCi.j,  welche  man  als 

das  Chlorid  des  Eadicals  der  isäthionsäure,  als  Gglli 

trachten  kann.  Nach  einer  aiida«n  Anschauung  wäre  dieser  chlorhaltige  Kör« 

per  das  Chlorid  der  chlorftthylsehwefligen  S&nre:  q  vmd 

1^7  II  Cl 

in  der  Thai  lässt  sich  daraus  f  r  e  i  e  c  h  1  o  r  ii  t  h  y  1  s  c  h  w  e  f  1  i  g  e  Sau  r  e  0  g 

und  durch  Behandlang  mit  Ammoniak  Taurin  gewinnen. 

Man  erhftlt  die  leftthientäur«  beim  Kochen  von  Aethionsfture,  sowie 
des  schwefelaauren  Aethvls  mit  Wasser,  bei  der  Behandlung  von  äthyl- 
scbwefelsanrem  Baryt  mit  übcrscliüfisigora  Schwefelsüureanhydrid,  bei  der 
Behandlung  von  Aethylenoxy^T)]fid  (Acthylenmonosulfhydrat)  mit  Salpeter- 
sflore  und  bei  der  Behandlung  des  Taurins  mit  salpetriger  Säure,  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  absoluten  Alkohol  oder 
Aether,  endlich  doroh  Erwärmen  von  Aethylenoxychlorür  mit  scliweflig- 
saurem  Kali: 
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««H*"!^"  +   K,»e3  =  €«H/'j^^^K  +  KCl 

Aethylen-  Schwefligaaure«  Isäthionsaurea  Chlor- 
oxychlorör       Kalium  Kalium  kalium 

SanWliuig.  Zur  Darstolluiif^^  tler  iBätli ionsäure  leitet  man  die  iMimpfc  von  S<  liwcfcl- 
saurcanhydrifl  in  A -ther,  verdünnt  mit  W;is<?pr  und  kocht  einige  Stiuidcn  I  mg^. 
Man  neutralisirt  luit  kohli'nuanrcm  Baivt  umi  filtrirt  koclicnd  al>.  Beim  Er- 
kalten krystallisiil  niothyieudisultonsaui'er  Baryt  aus  und  das  Fütrat  giebt  beim 
Eindampfen  Kryatalle  von  iifttbionsanrem  Baryt,  woraus  durch  Zersetzung  mit 
Schwefelsaure  die  freie  S&ure  gewonnen  wird.  Die  Theorie  dieses  Vorganges 
werden  wir  bei  der  Aethionsäure  kennen  lernen. 


AethionBäure:  ^sH/' 


SO3H  • 


Aetiiion*  DleHf  Siuiiu  bildet  sich   nus  üirem  Anhydride:   dem  bogenannteu 

Carb ylsullat,  beim  Liegrn  do.s  Ict/teren  an  rciichter  liuft.  Lässt  mau 
den  i>ujü[ir  des  S^'bwcfelsäiircaiiliydi  ids  auf  ubsülutea  Alkoliol  einwirken» 
60  wird  er  von  ietzteiem  aböorbiri  und  man  erhält  eine  Krystullmasse, 

eben  das  Anhydrid  der  Isäthions&are:  GjHi  welches  aach 

bei  Einwirkung  von  Schwefelaftureanhydrid  auf  Aetbyleogas  entsteht. 
Liast  Inan  nun  diese  Krystalle  an  fenditer  Luft  allmtthlich  Wasser  an« 
liehen,  so  geht  es  in  Aethions&are  über,  die  nur  in  wa«86riger  Lösung  ab 
stark  sauer  schmeckende  und  reagirende  Flflsdgkeit  bekannt  ist  Beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösnng  und  selbst  beim  Yerduneten  tn  vacuo  «er- 
legt sie  sich  in  Isathionsänre  und  Schwefels&ure  nach  der  Formalglei* 
ohung: 

Aethionsäure      Wasser   Schwefel-  Isäthionsänre 

säure 

Ihre  Salze  sind  zum  Thäl  krystallisirbar  und  enthalten  2  At»  MetalL 
Die  Aethions&nre  ist  demnach  eine  zweibaeiaehe  Säure,  wie  dies  aus  ihrer 
Structurformel  deutlich  hervorgeht.    Der  äthion saure  Baryt,  O^Ei 
Ba"S2  07>  zersetzt  sich  schon  beim  Erhitzen  auf  100^  (X  und  beim  Kochen- 
seiner  wässerigen  Lösung. 

Behufs  Darstellung  der  Aethionsäure  Termischt  man  das  Product  der  Ein- 
Wirkung  von  Schwefels&ureanhydrid  auf  absoluten  Alkohol  mit  Wasser  und 
sättigt  mit  kohlensaurem  Baryt.  Die  Lösung  des  Baryt^alzos  wird  im  lufl- 
verdünnten  Räume  zur  Krysdtlli  ation  gflnacLt.  Durch  Zenetaung  des  Baryt- 
salzea  mit  Schwefelsäure  wird  die  freie  ääure  erhalten. 

P  0 1  y  ä  t  h  y  1  e  11  a  1  k  u  ii  0 1  e. 

poiyithy-  Lässt  man  Aethylenozyd  auf  AethylenaUcohol  einwirken,  so  vereini- 
i«Mük»hoie.  ^  beiden  Verbindungen  zu  eomplezeren  Verbittdungen,  welche 

den  Charakter  von  Alkoholen  besitzen,  zusammengesetzte  Aetherarten 
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üiildeii  und  auicii  ÜxyduüoiJümittel  in  eigenthümlicho  SiiuiLii  übtifj'chen, 
aber  Uiii,  liadical  Acthylen  luelirnmls  enthalten.  Man  bat  diese  merkwur- 
digcu  Verbindungen  Polyiithvluimlkuliole  /^».iiaimt. 

Sio  eutfitelien  durch  einlache  Addition  der  Moleküle  des  Aethylen- 
oxydg  und  d«i  Aethylenalkohols,  wie  nachstehende  Formeln  erläutern: 


At  (h ytenoxyd 
Actliylenaikohol 

2  Hol.  Aethylenoxyd 

1  Mol.  Aethyienalkobol 

3  MoL  Aethylenoxyd 


Hfl 


O 
G 


O.. 


eali/'JO 


1  MoL  Aethyienalkobol  €^11/') 

II,  I 


Di&thylenalkohol 

Triüthyleualkühol 


Teträthylenalkohol 


und  80  weiter*  Auch  diese  Verbindungen  geben  einen  Beweis  für  die 
Neigung  des  Aethylens,  sich  in  Verbindongen  anzub&ufen.  Die  Poly- 
Hthylonalkobole  bilden  sich  übrigeoB  ancli  noch  auf  andere  Woibo,  so  beim 
Erhitzen  von  Aethylenoxyd  mit  wasserfreien  Säuren ,  wobei  ihre  zusam- 
mengesetzten Aether  entstehen,  die  durch  Behandlung  mit  Baryt  in  daa 
Barytsalz  der  angewandten  Säiiro  und  Polyiithylenalkoholo  übergehen. 

So  giebt  Aethylenoxyd  (3  Mol.)  und  EasigBäureanhydrid  (1  Mol.) 
Essigsäare-Xriätbyienätber: 


8  Mol.  Aethylenoxyd 


0 


«re-Triftthylenftiber 


1  Mol.  lülssigsaureauhydrid 

und  dieser  liefert  mit  Barythydrat  behandelt  Triäthylenalkohoi  und  essig- 
sauren  Burvt: 

Essigs&ure*       1  Mol.  BaiTt    2  MoL  essigsaurer  Triäthylenalkohoi 
Triätbylen&ther  Baryt 

Endlich  erbftlt  man  die  Polyäthylenalkohole  beim  Erwärmen  von 
Aethyienalkobol  mit  Aetbylenoxybromür,  wobei  sieb  luDäcbst  DiAtbylen* 
alkobol  und  Bromwasserstoffsäure  bilden: 

Ha)^«  -h   baU,  _  j^B  +  Brj 

Diäthylenalkohol  nun  abermals  mit  Aethylenoxybromflr  bebandelt 
liefert  Triätbylenalkobol  und  so  fort  So  giebt  Pentäthylenalkohol 
vnd  AethylenoxybromOr  Hexätbylenalkobol: 
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Bio  Polyäthylenalkohole,  bis  sum  Hez&thylenalkolio]  dargeetellt,  itind 
syrupdicke,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliehe  Flnida,  die  erst  weit 
über  200^*  C.  sieden*  oder,  namentlich  höher  eompHcirte,  nur  im  luftleeren 

Räume  untersetzt  destillirt  werdeu  können.  Der  Diäthylenalkohol 
siedet  bei  SSO^C,  der  Triäthylenalkohol  Inn  287»C.,  der  Toträthy- 
lenalkohol  erst  über  300^  C.  unter  partieller  Zersetsung.  Pentäthy'* 
lenalkohol  und  Hexätbylenalkohol  lassen  sich  nnr  im  laftieeren 
Räume  unzerset^.t  destilliren. 

Bei  der  Behandlung  mit  Säurehydraten  gehen  die  Polyäthylenalko* 
hole  unter  Elimination  von  Wasser  in  zusammengesetzte  Aetlier  über. 

Unter  der  Einwirkung  der  Salpetersäure,  oder  des  Sauerstoffs  unter 
Mitwirkung  von  Plotinmohr,  lirfern  sio  eirronthümlichc  Säuron,  die  zu 
den  Pülyätliylenf^lkoholeii  in  deuisolhon  Verhältniss  stehen  wie  die  Säu- 
ren des  Aetliyienaikohüls  zu  dieseiu. 

So  liefert  der  Aothylenaikobol  bei  vorsichtigor  Oxydation  Glycolsauro: 

Acthylenalkohol  Glycolsäure 
Diäthylenalkohol  giebt  in  analopr^'i'  Weise  Diglycolsäun. ; 

(e.i^"),|  e,  -  4  H  +  a  ö  =  «»|;)»| 

Diäthylenalkohol  Dif^ycolsftnre 

Während  bei  dem  üebergange  des  Aethylenalkohols  in  Glycolsäui-e 
das  Aethylen  unter  Verlast  von  2  H  und  Eintritt  von  O  in  das  zwei* 
atomige  S&ureradical  Glycolyl :  €3  H'.>  O,  übergeht  (vergl.  S.  274),  wer- 
den bei  der  Oxydation  des  Biäthylenalkohols  zu  Diglyoolsäure  beide 
Aetbylene  in  Glycolyl  verwandelt. 

Behandelt  man  dagegen  Triäthylenalkohol  mit  oxydirenden  Agen- 
tien,  so  werden  von  den  3  Mol.  Aethylen  nur  2  Mol.  in  Glycolyl  verwan- 
delt, während  daa  dritte  nnverfindert  in  der  entstehenden  Säure  bleibt 
und  ee  resnltirt  Diglycoläthylens&ure: 


«.  -  4H  +  2©  = 

Triäthylenalkohol  Diglycoläthylensäurc 


Es  ist  bemerkenswertb,  dass  ilio  aus  der  Oxydation  der  Polyäthylcn- 
alkohole  hervorgrliondon  Sauren  die  Kigenscbaften  der  eigentlichen  Püau- 
zensäuren  zeigen  und  zuweilen  so^jar  mit  ihnen  isumcr  bind.  So  ist  die 
Diglycolbäure  der  Aepfelsüurc  isomer. 


Hubstita' 

lionsdvri- 

vate  der 

Aethylen* 

rerbin« 

dvsstB* 


Substitutionsderivate  der  Aethyleuverbindungen. 

Dieselben  stndfsehr  zahlreich,  indem  sich  in  den  Aethylen-Haloidätbeni 

der  Wasserstoff  Atom  für  Atom  durcl»  die  entsprechenden  Salzbildner  verfr»  ton 
läast.  Die  bestetadirten  sind  die  Chiorsubstitutionsderivate  des  Aeibylencblo- 
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run»  welche  man  durch  weitere  Einwirkung  des  Chlors  auf  letztere  Verbin- 
dung im  Sonnenlichte  erhält  und  die  mit  den  S.  172  beschriebenen  Substitu* 
tionsderivat(  n  des  Chloräthyls  isomer,  allein  in  ihrem  chemischen  Verhal- 
ten 1111(1  iluv  it  phynikalischen  Ciiarakteren,  wie  s.  B.  Siedepunitt,  davon  we* 
Bcntlich  verschieden  sind. 

Da  diese  Verbindungen  nur  theoretisches  Interesse  beanspruchen  köuucu, 
wird  ihre  Anf&hrung  genügen. 


einfach 


einfach 


Br,  f 


aweifach  dreifach 
gechlortee  Aeihylen 


dreifach 
gechlortes  Aetbylenchlorür 


zweifach 


vierfach 


vierfach 


vierfach  geclilortes  einfach  gebromte« 
Aethylcubromür  Aethylcn 


einfach  gejodi-tes 
Acthylen 


e»Br/') 

vierfach  gebromtes 
AeLhylen 


Br,  I 


einfach  gebromte"  Aethylenbromür 

Vierfach  gechlortes  Aetliylon  ist  KitMitisch  mit  Ein  fach -Chi  ork'oh! en- 
stüff,  vierfach  gechlortes  Aethylenchlorür  identisch  mit  Anderthal  b- 
Chlorkohlenstoff  oder  EoUenBesqnichlorid,  vcrgl.  Bd.  I,  8.  Aufl.  S.  852. 


Propylenverbiuduu^^cii. 
Radical  Propylen:  e^B^". 

Wahrend  die  Tlieori*'  der  chemischen  Stiuctur  bei  dem  Kohleinva^Hcrstotf 
£gU^  zwei  Isomorien  voraussieht,  wie  S.  280  gezeigt  wurde,  sind  für  den 
KohlenwasaerstoflP  G,  bereite  vier  FaUe  der  chemischen  Struotur  möglich, 
welche  nachstehende  Formeln  erlautem: 


II. 

GH, 
(MI, 
i€H.. 


III. 

€  II, 
GH 


1 


IV. 

GH» 


Da  aber  vorläufig  nur  ein  Propylen  bekannt  und  die  chemische  Stmetnr 
dieses  einen  Propylcns  noch  keineswegs  sicher  ermittelt  ist»  so  vernohtea  wir 
auf  ein  weiteres  Eingehen  auf  diese  Betrachtungen. 


FraiM  Propylen.  Propylengas:  6,He". 

Das  Ptopylen  ist  ein  farbloeeB«  dem  ölbildenden  Gase  ftbnUchea,  ^pyisa. 
•ttMÜch  MhmecÄcendes  vnd  erstiokeiid  riechende«  Gas  toh  1,498  speoifi* 
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schein  (icwicht,  welches  eicli  (IuilIi  stuikt-n  Dj  uck  yai  einer  Flii'^sigkeit 
verdichttu  lüsät.  Es  wird  vun  Wubtcr  scliwicri^s  It-iclit  über  von  Alko- 
hol und  Eisessig  absorhirt,  ebenso  von  rauchender  und  concentrirter 
Schwefels&ore.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Löäuug  des  Propylengases  in 
Sdiwefelafture  giebt  beim  Erhitsen  I&opropylalkohol.  Bei  längerem  Er- 
hitzen mit  Salzsfture  auf  400^0.  gbht  es  in  Isopropjlohlorür,  CjII;  Cli 
über:  Og  Hg  -f-  HCl  €4  U^  CI,  mit  Jodwasserstoff  behandelt,  liefert  es 
Isopropyljodür. 

Bei  der  Oxydation  mit  übermangansanrem  Kali  liefert  es  Ameisen- 
säure, Essigsäure,  Oxalsäure  und  Afalonsäure. 
BUittj«.  Propylengas  bildet  sieh  auf  mannigfache  Weise;  so  z.  B.,  wenn 

man  die  Dämpfe  Ton  Amylalkohol  durch  ein  rothglühendes  Rohr  leitet, 
bei  der  Destillation  der  Taleriansäure  und  anderer  flüditiger  Säuren  die- 
ser homologen  Beihe  mit  Naircmkalk,  bei  der  Zersetzung  des  Olycerins 
dnrch  Jodphosphor  (s.  unten),  hei  der  Behandlung  des  Ally]|jodfirs  mit 
Salzsäure  und  Zink,  beim  Erwärmen  von  Allyljudür  mit  wässeriger  Jod- 
wasserstofl&äure :  0j  H-,  J  -f  H  J  (- ,  H,;  4-  2  .f ,  bei  der  Behandlung 
von  Isopropyljodür  mit  alkoholischer  Kalilauge:  0^  H7  J  —  HJ  =  GjH^, 
bei  der  Einwirkung  des  Ziukäthyls  auf  Allyljodtir  neben  Aethylen,  bei 
der  Einwirkung  des  einfach  Cldorkohlenstoffs :  OCl«,  auf  Zinkäthyl  eben- 
falls neben  Aethylen ,  endlich  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von 
essigsaurem  und  oxalsaurem  Kali. 

Dfttitallang.        Die  oiiifuehpte  Art  seiiif^r  Darstellung  l>(>steht  darin,  Allyljodüi  ,  C  H  .T. 

in  einem  Kolben  mit  raiiehender  Salr«  iiir*'  nri<}  Q'if^<  k«iHicr  zusamnicn/.'il  rin- 
gen und  das  beim  gelinden  Erwärmen  cniweicheiKle  Propylengas  autzuiangeu. 


Prupyic  ualküliol. 
Syn.  PropylglyooL 

Typenfonnel.  Stractnrfonnel* 

SSSof*"  Farblose,  ölige,  in  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  lös- 

O'ropyi.      liehe,  dickliche  Flüssigk(!it  von  süssem,  hintennach  etwas  empyreumati- 
"'^"^'^       schcra  Geschmack.  Siedet  bei  ISd'^C,  und  hat  bei  0®C.  ein  specifischez 
Gewicht  von  1,051. 

(itht  a  »roh  Bei  sehr  energischer  Einwirkung  oxydirender  Agentien  wird  der 

L°kis^o**     Propyleualkohol  zu  Glycolsaure  und  Oxalsäure,  bei  vorsichtig  geleiteter 
ia*Mfich"    dagegen  zu  Milchsäure  oxydirt.    Die  Milchsäure  ist  die  dem  Propylon- 
i*ar«  Uber,  alkohol  entsprechende  initi  incdiäre  Säure,  während  die  der  Oxalsäure 
homologe  die  Malonsäure  mt  : 

Propylenalkohol  Mik  h>;iuie 


_  G,H«Go  f  40  =_i',U,0,  -f  2H,9 
Propylenalkoiiol 


Malonsäure 
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Durch  coiumtrirte  Jodwaasewtoflsäure  wird  der  Propylenalkobol  in 
Ii»opropjlalkohol  verwandelt : 

Propylpn«!kohol  Isopropylalkohol 

welcher  bei  weiterer  Kimvii kuntr  von  überschässiger  JodwaSBersioffs&ure 
sich  in  Jsopropy^jodür  verwandelt  : 

Prnpvlalk  I  ili'  (1  Propyljodür 

Miin  crliait  den  I'ropylrtuilkoho!  in  canz  nlndichcr  "Weise  wie  den  Aefliy-  DinUUiuifi. 
lenaikuhul,  durch  Einwirkung  von  Kahhydrat  auf  Ks3iff8iiui-e-Propylenäther. 
Der  Vorgang  wird  dureb  nadurtebende  Fonnelgleichuug  erläutert: 

JBnigsäure-Pro-  2  Mol.  Kalibydrat     2  Mol  eangBsore»  Kali  Propylen» 

pylenäther  alkohol 

Aucli  Lei  dfr  Hehnndltinpr  mn  einfach  salzsanrom  G!yreriii;il)ier,  GallgOgjIlCl 
(Chlorhydrin ,  GJytM  yloxychlorui'),  mit  Ä'atriumamalgam  und  Wasser  erhält 
man  Propylenalkohol; 

€,He02,HCl  +  2  H  =  (i^E^O^  -|-  ROI, 

Propylenäther ;  Propylenoxyd:       Hß"  j  0. 

Diese  dem  Propylaldehyd  isomere  Verbindung  stellt  eine  bei  35<^  Propyi«». 
siedende  neutrale,  ätherarttg  riechende  Flüssigkeit  von  0,859,  specif.  Go- 
wicht  dar,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Acther. 

Durch  WasserKtoff  in  statu  nascendi  geht  das  Propylenoxyd  in  lao- 
propylalkohol  über:     H,.  O  -f-  2H  =  GaHsO. 

Man  erhalt  ili«  l'rDjiyli  noxyfl  hei  der  DeHtillation  von  PropylenoxychloroT 
mit  Kalilauge,  wobei  das  Propylenoxyd  übcrdeetillirt. 

EStigsäure-Propylenfttber:  ^^"^^h/'} 

Syn.  Zweifach  essipsaures  Pr(i)iy  I  triy  col. 
Farbloße  neutrale,  in  Wasser  unlösliche,  etwas  nach  Essig  riechende  KsHigtAur^ 
FlSssigkeit  von  1,109  specihschem  Gewicht  bei  0«*  C,  und  bei  186"  C.  ISS.^  ' 
siedend. 

Mit  Basen  zerfällt  er  in  essiijsaure  Salze  und  Propylenalkohol. 

Man  erhält  den  Espicrsiiure-I'i'oiiyl' nallifr  durch  Erhitzen  von  Propylen- 
bromür  mit  essigsaurem  bilberoxyd  und  rrac;tiunirte  Destillation,  wobei  mau 
das  Kwischen  180**  C.  and  IW*  C.  Uebcrgehende  gesondert  auffingt 

Der  Vorgang  ist  derselbe  wie  bei  der  analogen  Darstellung  des  Essig» 
BÄure-AethylenäthcrB : 

ßr,  j    +  AgäjJ^*      -  e^ll^'^Pa     +  lir.j 

Brompro-    2  Mol.  (etsigsaures     Essjgsäure-Propylen-  3  Mol.  Brom- 
pylen  Silber)  Äther  silber 

Propyienchlorttr:  e,H«Cl3,  oder  ^*^,^}. 

Von  dieser  Verbindung,  die  sich  bei  directer  Einwirkung  des  Gblor^  ^SSS^ 
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gase«  auf  Propylengas  bildet,  iet  weiter  nichts  belcannt,  alt  dasB  es  eine 
bei  lOl^C.  siedende  Flüssigkeit  Ton  1»IÖ1  epecif.  Gewicht  ist. 

Dnrdi  weitwe  Einwirkung  von  Chlor  kann  in  ihr  der  Wsasenioff  Atom 
liir  Atom  dureh  Chlor  ersetst  werden.  Durch  alkoholische  KalilÖsimg  wird 
dem  Propyleiidilorfir  1  Mol.  HCl  entcogra,  wodurch  es  in  ein^h  gechlortes 
Propylen  übergefi&hrt  wird: 

esHaClt  —  HCl  =  e^ä^i 

Nach  dieser  Reaction  konnte  man  du«  Propylenchlorör  als:  6j|£l5Cl,UCl» 
d.  h.  als  Allyloblorür-Chlorwasserstoil'  betrachten. 


Propylonbromür;  GsH^Br^  oder 


bromar"'  Farbloso,  fttherisch  riechende  Flüssigkeit  von  1,974  spedifischem 

Gewicht  Siedet  bei  145*  C,  nnd  wird  dureh  conoentrirte  Sehwefelsfture 
zersotit 

Wird  durch  directe  Einwirkung  von  Brom  auf  Propylengas,  so  lange  noch 

Eatföriiung  stattfindet,  erhalten. 

Verhält  sich  gegen  weingeistige  Kalilösung-  analog  dem  Propylcnchlo* 
rür,  und  ist  der  Ansgangspnnkt  lär  die  Darstellung  des  Propylenalkohola. 


Propylenjodür:  ijgti^J^  oder  r 


Prop^ltn.  FarbloBo,  ätherische  FlüBsigkeit  von  2,49  specif.  Gewicht,  sich  an  der 

jodür.  Luft  und  am  Lichte  rasch  zersetzend  und  dann  die  Augen  zu  Thränen 
reizend.  Bei  —  10^0.  wird  es  noch  nicht  fest.  Mit  weingeisiigem  Kali 
liefert  es  Propylen  und  eine  sauerstoffhaltige  Flüssigkeit. 

Diese  Verbindung  bildet  sidi,  wenn  Propylengas  und  Jod  im  Sonnenlicht, 
oder  unter  Erwärmung  auf  50®  bis  60°  C.  auf  einander  einwirken. 

Fropylenoxychlorür;  EinfEusli  salBsatirer  fropylenfttlier: 
(Propylenohlorhydrin):  esHc"|^^* 

o'^'Sloror  Neutrale,  iitherartig  riechende,  etwas  süssschmeckende  Flüsj-igkeit 

*  von  1,13  ppecif.  Gewicht.    Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giebt 
mit  Kali  erlutzt  Chlorkaliuni  und  Propylenüther. 

Bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Propylenalkohoi  mit  trockenem,  saJz- 
saurera  Gas. 

rropyien.  Auch  ein  Propylensuifür :  GjHß"}  S,  ist  dargestellt  und  zwar  durch 

Einwirkung  von  einfach  Schwefelnatrium  auf  Propylenbronittr.     i]s  ist 
ein  weisses,  amorphes,  dem  Aethylen-suUur  äusserst  ahuiichcs  Pulver. 
Endlich  gehört  noch  zu  den  Propylen  Verbindungen  die 

Propylondisulfonsäure:         „f802  0H 
(Disulfopropiolsäure)        "  jsO^OH' 

DiRuifopro.  die  man  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Butyramid 
pioioor«.    ^^i^i^j^     1^-^  Sfture  ist  isolirt  nicht  dargestellt    Von  ihren  Salxen  nnr 
das  Barytsais* 


I 
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Substitationsderivate  des  Propylens. 

Dieselben  "^ind  ebenso  zahlreich,   wie  die  des  Aethylens.     Praktisclios  Subttitu- 
Interesse  hat  kerne«,  es  wird  daher  zur  theoretischen  Orientirung  ihre  Auf-  V»ie*d*i 
Zählung  genügen.   Es  sind  folgende:  Propjtani. 

€,Ö^C1"1  ts^Ccia"!  t^sHTcVl  mCll/'l 

einfiwb  geeUorto»  zweiftch  gechlortes  dreifach  gechlorte»  viar&eh  geehlortee 

Propylenchlorfir 

CI2  f  Cia  J  ßrj  I  Bra  j 

iünifach  gechlortes  sechsfach  gechlortes  einfach  gebromtes  zweifach  gebromtes 
Propylenchlorfir'  Propylenbromfir 

dreifach  gebromtes  sechs&di  geddortes 

Propylenbromür 

Diffceii  Verliiiidungen  kann  man  durch  alkoholische  Kalilöfiiinf^  einen  TheÜ 
des  Chlors  und  Broms  wieder  entziehen.  Beliandelt  man  Propylem  hlorür  in 
dieser  Weise,  so  erhält  man  Monochlorpropylen  nach  der  Formel- 
gldchung:  ejHgCla  —  HCl  =  e^U^Cl 

Behandelt  man  in  denelben  Weite  Propylenbromfir,  ao  erhftlt  man  Mono - 
propylen. 

Bei  der  Behandlung  mit  imterchloriprer  Snure  und  Qaeokailfaeroxyd  liefert 
das  Monobrom propylen  M  o  n  <>  c  h  1  o  r  a  c  e  t  o  n : 

GjHjBr  -I-  UgCie  =  HgBr  +  GsIlftClO 

Monochloraeeton 

Bei  der  Behandlung  mit  Eaaigifture  und  eirigsatirem  QneokiUberbxyd 

Aceton  selbst: 

€,H,Br  +  e,H»HgO,  +  H,e  «  HgBr  +  ejH^e,  +  €,n,i} 

Aceton 

(CII3 

Da  nun  die  Structurformel  des  Acetons  unzweifelhaft  ^'^  ^^'^ 

für  das  Monobrompropyleu  die  ätractorformel 


pylena  aelbst  die  Stmctnrformel 


6H, 

€  H  wahracheinlich. 

GH3 


G£r  und  für  jene  des  Pro- 
GH, 


Batjlen  Verbindungen. 

Badical  Butylen:  €40«". 

Freies  Butyiea.    Farbloses,  bei  -j-S^C  zu  einem  dünnen,  waBser-  ButjlMi. 
hellen  Licjuiduni    condensirbares  Gas   von    l,92n   specif.  Gewicht  und 
iauchartigem  Geruch.  Von  Wasser  wird  das  Gas  wenig,  von  Alkohol  ziem- 
lich, von  Aetlier  reichlich  absorbirt.  Auch  von  Eisessigsäure  und  concen- 
trirter  Schwefelsäure  wird  es  absorbirt 
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Mit  Jodwaaserstoffmnre  verbindet  ea  sieh  in  jodwASserrtofbaiirein 

Bulylen,  mit  Brom  zu  Brombutyle«. 

Hildunj^Bweisen  des  Butylcns  sind  sehr  mannipfaltig.  Man  crhäH  es 
bei  der  Einwirkung  von  SclnvofclsiuTrp.  oder  (  lilorzink  auf  Hutylalkoliol,  beim 
£rhitzen  fetter  Säuren  mit  isatronkalk,  l»ei  dorn  Dui-chleiten  der  Producte  der 
trockndnDeitiUfttioii  der  Fette  durch  rothglühende  Röhren,  beiderDeetillfttion 
des  KaatBchuki,  neben  Bntyl  bei  der  Elektrolyse  des  vidaianMnren  KaUs, 
auf  ßynthetiBchem  Wege  bei  der  Einwirkung  yon  Monobromftthylen: 
^sHsBr,  auf  Zinkäthyl : 

2(e,H,Br)  +  Än"  =  ÄnBr,  -f  2  9^H^ 

Auch  bei  der  Behandlung  von  Trimethyloarbinol  mit  Schwefelfänre  wird  Baty- 
len  gebildet. 

Bntylenslkohol.' 
'  Syn.  ßutylglyeol. 

^4ll8''l/A  £1    IT  '/[ÖH 

Typenformel.  i?tructurfornK'I. 

Butylen-  Farhlose,  dickliebe,  geruchlose  Flüssigkeit  von  zugleich  süssem  und 

aromati fächern  Geschmack.  Siedet  bei  183*'C,  und  ist  in  Was?«ür,  Alkohol 
und  At^ther  leicht  löslich.  Durch  concentriite  Jodwasscrstoflfbänre  wird 
der  Jjutyleualkohol  analog  dem  Propylenalkohol  (vergl.  S.  299)  zu  Butyl- 
alkohol  reducirt. 

Concentrirte  Salpetersänre  führt  den  Batylenalkohol  in  Oxalsäure 
über,  verdiinnte  in  Butiiactinsäure.  Seine  Darstellung  ist  der  der  übri- 
gen Glycole  analoL(. 

Ausser  dem  Butyleualkühol  sind  noch  E  ggigsü  ur  e  -  B  uty  1  euä  t  her, 
Butylenchlor ür  und  Butylenbromür  dargestellt  Darstellunga- 
weiaen  und  Verhalten  dieser  Verbindungen  sind  analog  jenen  der  Aethy- 
len-  und  I'ropylenYerbindnngen. 

Amylenverbindungen. 

Radical  Amylen:  GsOio". 

Amylen  Freies  Amylen.   Das  Amylen  ist  eine  ki^hibewegliche,  aromati&ch, 

zugleich  aber  etwas  ununfrenchm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  39'*C.  siedet, 
angezündet  mit  weisser  liaininc  Lixunl  und  dampflörmig  ciugeathmet,  aa- 
ästhesirende  Wirkungen  ausübt,  d.  h.  Gefühl-  und  Bewusstlosigkeit  hervor- 

wwto^tfi    ruft»  daher  es  auch  ah»  Anästheticum  in  der  Chirurgie  angewendet  wnrde. 

Es  hat  aber  das  Chloroform  in  dieser  Anwendung  nidit  zn  Terdrängen 

^ulrdfl*    Tennocht  und  wird  gegenwärtig  nicht  mehr  gebrancfat  Bei  der  OiKyda- 

M^vmo«!  mit  übermangansaurem  Kali  liefert  ea  AmeiMnsftureiEsBigsftnTe,  Pro* 
pioBsfture,  Butteninre,  I^yrotartrylalurei  Malonafture  und  BemsteinB&ure. 

Auch  das  Amylen  bildet  neh  auf  mehr&che  Weise;  sunftohst  bei  der 
Deatillation  von  Amylalkohol  mit  CShlondnk  odor  Sohwefeb&nre,  bei  der 
Zersetsung  des  Amylclilorfirs  mit  sdhmelsendem  Kalihydrat,  beim  Erhitaen 
Ton  amylsehwefelsaarem  Kalk,  endüefa  bei  der  Behandlung  deaAmyyodftrs 
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mit  Zinkamalgam.    Merkwürdig  sind  diejenigen  Bildungsweisenf  welche 

auf  einer  Zusammenlegung  der  Moleküle  einfacherer  Kohlenwasserstoffe 
l)eruh»'D,  aho  durch  Synthese  erfolgen.  So  erhält  man  Amylen  bei  der 
Kiuwirkaog  von  Zinkäthyl  auf  Allyljodür  in  höhcit  i  Temperatur: 

Auch  hr\  der  Behandlung  von  Zinküthyl  mit  Chloroform  bildet  sich 
Aniylen  neben  Aethylhydrür.  Betsouders  leicht  zersetzen  sich  die  Ibo» 
amylverbindiing^en  unter  Abspaltnntr  von  Amylen  (vergl.  S.  186). 

Die  heslf  Ml  meiner  i>arHtelluMy  hfsteht  (larin,  vollkommen  geroiai^r-  narft«Uong. 

ten  und  namentlich  wciugeistfreien  Amylalkohol  mit  überschüssigem  Chlorziuk 
bei  180»  C.  m  deatUliren  und  das  Destillat  mit  Kalihydrat  bei  gelinder  Wfirme 
im  Wasserbade  zu  rectificiren.  Durch  wiederholte  Rectificationen  wird  es 
vollkommen  rein  crhalton. 

Bei  der  Destillation  von  Amylalkohol  mit  Chlorzink  bilden  sich,  nehcn  rammvUn, 
mehreren  höhereu  Kohlen  Wasserstoffen  auch  mehrere  dtni  Amyleu  poly- 
mere  weit  weniger  flüchtige  Kohlenwasserstoffe:  (-^joUso  (Paramylen, 
Diamylen),  Gitllaa  (Triamylen),  B^oH«»  (Tetramy  ien,  Metamylen). 

Amylenalkohol. 

Syn.  Amylgl^col. 

j  ^*  [OH 
Typenfoimel.  Sirttcturformel. 

Im  reinen  Zustande  ist  der  Amylenalkohol  eine  farhloee,  syrupartige,  Amyien- 
bitterschmeckende  Flftssigkeiti  welche  bei  —  16*  G.  nicht  feei,  aber  so  ^aHSXij* 
sähe  wird,  dass  sie  nicht  mehr  flieist  Sein  specifisehes  Gewicht  bei  O^C. 
ist  =  0,987;  er  siedet  bei  177*  G.  und  destillirt  onsersetst  Aber. 

In  Wasser,  Alkohol  and  Aether  ist  der  Amylenalkohol  in  allen  Ver- 
hältnissen Idslioh.  Mit  Platinschwars  vermischt  und  der  Luft  ansgesetst, 
wird  er  rasch  sauer. 

Durch  Salpetersäure  wird  der  Amylenalkohol  in  Oxalsäure  verwan- 
delt, die  ihm  eigenthamliche  S&nre  wären  aber  die  Valerolactinsänie  und 
Pyrotartrylsinre: 

CjiUi.o,  4-  2«)  =  (:,nin03  +  iiaO 

Amylenalkohol  Vulcrulacliusuure 

Amylenalkohol  Pyrotartrylsäure 

Man  erhält  den  Amylenalkohol  in  gans  analoger  Weise,  wie  denAethylen- 
tind  Propylenalkohol,  indem  man  nämlich  EssigHäure-Amylenäther  mit  Kali- 
lauge  dcstillirt,  wobei  ep«(ifrsnnrp«  Kali  im  Rückstamlf  bleibt.  Da  in  den  beim 
Aethyl-  und  Propylglyt nl  j^^cgebencn  ormelgh*icliun<reri  dii?  lietrpffondf»n  Radi- 
cale  einfach  durch  Amylen  ersetzt  zu  denken  sind,  ao  wird  m  überilus»ig  sein, 
sie  hier  n  wiederholen. 

Ansaer  dem  Eisigsänre-Amylenäthert  welcher  für  die  Danlel- 
Inng  des  Amyknalkohols  dea  Ausgangspunkt  bildet,  sind  Amylenoxyd, 
Amylenchlorflr,  Amylenbromür  und  Amylenoxychlorflr  darge- 
stellt, aber  nodi  wenig  stndirt. 
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Höhere  Glieder  der  Reihe. 

Höhere  Die  höherou  (iii»  der  der  H  iIk    der  zweiatomigen  Alkoliolradicale  der  For- 

Ädlrt?' ^  mel  GnHan  f-intl  in  ihren  Verbiiiduiif^cn  so  wenig  «tudirt  luid  ülu  rlinnpt  noch 

80  wenig  gekannt,  dass  wir  uns  darauf  beschränken,  sie  anzuführen  und  einige 

allgemeine  Bemerkungen  daran  ra  knüpfen. 

Hexylen  (Caproyleu)  ^^^^  llyj  bei  60  bis  70^  siedende  Flüssigkeit. 
Heptylen  (Oenanthylen)  ^  Uj«  bei  89  bis  tiedende  Flüssigkeit. 
Octylen  (Caprylen)  H,«  siedet  Ewitchen  IIC^  n.  123». 

Nonylen  (Pelargylen)  11^^  siedet  zwischen  18$»  o.  160». 

Diamylen  ^^lo^ao   «io<l<*t  bei  IfiQO. 

Cpten  ^'ifiH32    hiti  275°  siedendes  Uel. 

Ceroten  ^27^54   ^^^^  ^7**  sclimelzende  wachsartige  Substan*. 

Helen  ^so^m        62*  schmelxende  krystaUiniscbe  Maeee. 

Alle  diese  Kohlenwasserstoffe  stellen  zweiatomige  Radicale  dar,  welche  sich 
namentlidi  direct  mit  2At.  Chlor  und  Brom  vereinigen.  Ihre  «onstigeu  Verbin> 
düngen  rind  aber  noch  wenig«  oder  gar  nicht  gekannt  Sie  bilden  eich  bei  der 

Behandlung  der  einatomigen  Alkohole  mit  wasserentziehenden  Agentien:conoen- 
trirter  Schwefelsäure,  Phospliorsauroimhydrid ,  Chlorzlnk.  Die  Kohlnnwa'o^T- 
stofie  vom  Hexylen  hw  Diamylen  inclusive  werden  alle  bei  der  Destilla- 
tion des  Amyiaiiiohols  mit  Chlorzink  erhalten.  Das  Heptylen  gewinnt  man 
auNerdem  auch  ans  dem  Heptylen  cblorür:  ^;HuCI<2,  w^elches  man  darch 
Destillation  von  OenanthylbydrOr  (Oenantbol)  mit  Phoiphorchlorld  gewinnt 
Durch  fiebaodlong  dieses  Chlorfira  mit  Natrium  erbilt  man  das  freie 
Heptylen. 

Auch  die  sogenannten  Krdharze  und  das  Paraffin  gehören  wahr' 
scheinlich  hierher. 


b.  Terbindungea  der  SKureradie«!«. 

1.  Milchsäurereihe. 
Allgemeine  Formel  der  Sftnren: 

Die  dieser  Reihe  zngehdrigen  Sftnren  wurden  bereite  $.  276  uufge- 
xfthli  Sie  führt  ihren  Namen  Ton  der  am  genauesten  gekannton  und  verbrei- 
tet^tcn  Säure:  der  Milchsaure  und  als  das  erste  Glied  derselben  erschiene 
nach  der  Formel  GHg  9«  die  Kohlensäure.  Allein  das  Verhalten  der  Kohlen* 
B&ure  ist  entschieden  das  einer  zweiatomigen  und  iweibaai sehen 
Siore^  wAhrend,  wie  wir  bereits  S.  277  entwickelten,  die  übrigen  Säur^ 
KWer  zweiatomig  aber  einbasisch  sind.  Die  Homologie  ist  daher  nur 
eine Bclieinbare  und  das  wirkliche  erste  Glied  der  Reibe  die  rrlycolpänrc. 
Die  hierher  gehörigen  Säuren  sind  meist  flüssig  und  niciit-  oder  sclnvor- 
flüchtig,  einige  auch  woh!  in  leicht  schmelzbaren  Krystallen  zu  erhalten. 
Es  sind  starke  äüureu,  welche  die  Kohlensäure  aus  ihren  Saken  austrei- 
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hon,  mit  1  At.  Metall  gui  charakterisirte  Salze  liefern  und  liäun^]'  «^chou 
durcli  blosses  Erhitzen  unter  Anptriti  von  einem  Molekül  Wasser  in 
ihre  Anhydride  übergehen.  Ihre  iiadicale,  welche  Bich  in  zweiatomige 
Alkoholradicale  und  Carbon  yl,  f'O,  uuÜüsen  lassen,  Kind  zweiato- 
mig und  fun^ifiren  als  solche;  sie  besitzen  die,  Badioale  kennzeichnende 
Uebertrag barkeit  in  andere  Moleküle. 

Von  den  zahlreichen  Derivaten  der  Milchsaurereihe  sind  von  beson- 
derem phj'ßiologischen  Interesse  die  Anüdosiiui  en  (Aiaiaiit),  da  diese 
als  Beatandtheile  des  thierischen  Organiäums  nachgewiesen  sind. 

Die  Säuren  der  Milchsftiirereihe  stehen  zu  den  fetten  Sftoren  in  Kinfaciie 
ein«  eehr  mnfadiea  Beiiehung;  tie  entlmlten  nkmlieh  einfaeh  1  At  Stanat»  di^r^ 
Stoff  mehr.   In  der  That  gelingt  es  auch  leicht,  die  fetten  Sftnren  durch  d^'^feuen 
indireete  Oxydation  in  Sftnren  der  HilchBinrereihe  an  Yerwandeln  und  ^n«* 
umgekehrt  werden  die  letatoren,  doreb  redncirende  Ageutien  in  fette 
Säuren  llhergeffihrt. 

So  geht  die  Chloreoigaittre  beim  Erhitsen  mit  Wasser  in  Glycol- 
ainre  und  Salasiare  Aber: 

|Gn,a     ,  „  44  _  /€H,(eH)  .  „p, 

le0(0H)  +  li*^  =  |€0(OH)  + 
CShloressigaftnre  Glycolaftare 
wihrend  die  Hildisftnre  darch  Erhitsen  mit  JodwassefstofiaHnre  in  Pro- 
pionsiare  Tcrwandelt  wird : 

O«He0«  +  2HJ  =  G^Hces  -f  H^O  -|-  2J 
MüchsAure  Fropionsftnre 
Die  wichtigeren  Bildangsweisen  der  S&nren  der  Milehsänrereihe 
aind  folgendet 

1)  Die  Sauren  der  Milchsäurereihe  bilden  sich  durch  vorsichtig  ge-  BUdunn«- 
leitete  Oxydation  der  entsprechenden  Alkohole,  deren  intenncdiÄre  Säu-  J^ati^Jj] 
ren  sie  sind.   So  giebt  Aethylenalkohol  durch  Aastritt  von  211  und  Ein- 
tritt fon.  O  Olycolsäure: 

Aethylenalkohol  Glyoola&ure 

2)  Behandlung  der  einfach  gechlorten  fetten  Sftnren  mit  den  Hy- 
draten der  Alkalien  in  der  Kochbitze,  wobei  unter  Austritt  von  Chlor- 
metall  die  der  Milehsänrereihe  angehArige  S&ore  mit  gleichem  Kohlen- 
atolQsehalt  entsteht.  Z.  B. : 

esH^aet  +  2KHe  ==  eiH^Ko«  -h  h,^  h-  kq 

Chlorpropionslure         IClchsaures  Kalium 

8)  Einwirkung  Ton  Alkalien  und  Sturen  auf  die  Oxyoyanüre  der 
zweiatomigen  Alkohobradieale  9J3i^",  wobei  die  OxycyanOre  unter  Ansr* 
tritt  von  Ammoniak  in  S&uren  der  Milchsfturereihe  flbergehen: 

Aethylenoxycjanür  Milchslure 

V.  Oornp- Bf  Orgulaeh«  Cbtmll».  .  20 
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4)  Behandlung  der  Aldehyde  der  fetten  Säuren  mit  Blausäure  and 
Salzsäure,  wobei  der  Uebergaug  in  die  Milcbsäurereihe  ebenfalls  unter 
Austritt  des  Stickstoffa  als  Ammoniak  und  Kiatritt  von  Sauerstoff  erfolgt. 
Z.  JB.: 

Aldehvd  der  Milcha&ure 
Easigsänre 

Wie  man  sieht,  wird  in  beiden  letzteren  Fällen  nicht  das  Glied  der 
MilchHuurt  reihe  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt,  sondern  dai nSchtt höhere 
homologe  erzeugt.  Es  findet  Eintritt  des  Kohlenifcoflb  ans  dem  Oym  etett 

Unter  der  Einwirkung  oxydirender  Agentien  verwandeUi  ueh  die 
S&nren  der  Milcheäure  unter  Auitritt  tou  2  H  und  Eintritt  von  B  in  die 
eniapreohenden  sweiatomigen  und  sweihaaiachen  Säuren  (Dicarhenefturea) 
der  Ozalsftnrereihe.   Z.  B.: 

Cflycolaäure  Oxalsäure 

t  ,11,  e,  -f  20  =  e,H4e4  +  H,e 

Milchsäure  Malonafture 

Isomerien  sind  in  dieser  Säurereihe  sehr  häufig  und  zum  Theil  auf 
verschiedene  Stnictor  zurückgefahrt. 


G  lycolylv  er  bin  düngen. 

Kadical  Ülycoiyl:  egHgO'  oder  tHgtO". 


II,  J  ^ 

TypeiiformeU 


GlycolBäure. 


^"^  ieo(OH) 

Structarfbrmei. 


TbeoM^  Aus  obiger  Slrueturformel  erhellt  cleutlich  der  zweiatomige  aber  ein» 

liNhw.        basische  Chartikter  der  Cflycolsaure.    \<'n  den  beiden  Wasserresten ,  welche 
die  Säure  enthüll ,  ist  der  eine  mit  dem  Kohlenstoff  in  dirtctcr  Bindung,  der 

andere  dagegen  gehört  der  C'arbony Igruppe  oder  besser  dem  (  a  r  b  o  x  y  1 ,    ^  ^ }  O, 

an,  welches  den  sauren  Charakter  der  Säuren  bedingt.  Der  Wasserstoff  die- 
ses Hydroxyls  verhalt  sich  ibiher  wie  jener  einer  Saure  und  wird  durch  Me- 
talle leiclit  vertreten,  der  Wasserstoff  des  anderen  Hjdro.w  l*-  dugegen  verhält 
«i^  wie  der  typische  Wasserstoff  eines  Alkohols.  Aus  obiger  typischer  For- 
mel geht  die  versdiiedme  FimotioB  der  swei  typisdien  Wassentoffiitome 
dar  Gljreolsfiure  nicht  hervor,  um  die  Verschiedenheit  ancudeuten»  schreibt 
man  daher  die  Formel  der  Glycols&ure  typisch  h&ufig: 
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t  II 
©,U,0"        oder    {^g4o,   oder  ^^^^Jj^u} 


H 


wo  du  kleine  h  und  daa  mit  eH^  verbondene  Waeeeretoffatom  den  „alkoholi- 
•chen**  WaaMtfltoff  bedeutet 

Farblose,  atralilige,  an  feacliterLitA  aerflieBsUebe  KryataUmaaflo,  oder  Giycui. 
aympftbnliobe,  stark  saure  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  in  allen  YerbSltnissen  mischt  und  mit  keinem  Metallsalie 
mnen  Niederschlag  giebt  Durch  die  Gegenwart  gewisser  Beimengungen 
acheint  die  Glycolsäure  ihre  Krystallisirbarkeit  einzubQssen.  Im  syrup* 
artigen  Zustande  hat  sie  die  gröaste  Aebnlichkeit  mit  der  ihr  homologen 
Milchsäure  und  lässt  sich  zunächst  nur  durch  elno  Reaction  von  letz* 
terer  nnterscheiden,  Yersetst  man  nämlich  eine  Lösung  von  Glyoolsaure 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  fügt  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak 
hinzu,  so  entsteht  ein  weisser  flockiger  Niederschlag,  während  bei  An- 
wendung von  Milchsäure  unter  denselben  Verhältnißsen  die  Lösung  klar 
bleibt.  Erhitzt  man  die  Glycolsäure  auf  100"  C,  so  deslillirt  sie  zum 
groK»en  Tlit  il  unverändert  über.  Bei  stärkei'em  Erhitzen  verwandelt  sie 
sich  2UUJ  Tlieil  in  Glycolid. 

Die  Glycol.suui  ('  bildet  mit  Baaen  die  glycoUauren  Saize.  Die-  ou-couaur« 
selben  sind  alle  ki ystallisirbar  und  leicht  iüßlich. 

Der  gly CO i saure  Kaiit  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich  und 
sdieidet  sidi  beim  Erkalten  heisser  Lösungen  in  feinen ,  sternförmig  gruppir- 

( G  FI 

teil  iSadeln  aus.  —  Das  ISilbersalz,  GIL  |g Ag) ' ''^^  iiry^^tuHiuiacUer 

in  heiK«<'iii  Wasser  unter  theilweiser  Keduetion  Inslii  lier  Miederschlag. 

Bildung  und  Darstellung.     Die  Glycolsäure  bildet  sich   auf  BUd^imd 
mehrfache  Weise,  so  vor  Alleui  durch  vorsichtig  geleitete  Oxydation  des  ' 
Aethylenalkohols,  dessen  intermediäre  SMure  sie  ist:  . 

G,FT,,G,,  -]   29  =  GaH,(>3  -f  H,0 
Aethylenalkohol  Glycolsäure 

Die  Glycolsäure  bildet  sich  ausserdem  bei  der  Behandlung  des  Gly- 
cins mit  salpetriger  Säure : 

ejHßNGa  4-  HNOa  =  G2II4O3  -|-       -f  HjG 
Glycin  Glycolsäure 

Eine  in  theoretischer  Beziehung  interessante  Bildungsweise  der  Gly- 
colsäure ist  die  aus  Chloressigsilurc.  AVird  nämlich  ein  chlore^f^igsnuros 
Silk,  z.  B.  chloressigsaures  Kali  erhitzt  «o  bildet  sich  daraus  ein  Chlor- 
meiall  und  Glycolsäure  nach  der  Fui  juc  I^j,!-  i.  Imng : 

i-jlLMKO    I   11^0  =  Call.Os  ^  KCl 
rhlures'<i^8aui"e!<  Kidi  (rlycolsäure 

W^ahrscheinlicb  wird  neben  Glycolsäure  auch  noch  Glycolid  gebildet. 

Sie  entsteht  ausserdem  beim  Kochen  des  Glycoiids  (Glycolsäure- 
anhydrids)  mit  Wasser  und  bei  der  Behandlung  von  Glyozalsäure  mit 
WoMeritoÜ  m  »tulu  nascctiäi, 

20* 


Il«Ttle11ng. 


308  Mehratomige  Alkohole  und  ihnen  correspondirende  Sänren. 

Die  bequcmBtc  Dantellungswoiflc,  wolclio  krystallisirbare  Glycolaftnre  lie> 

fert,  ist  folgende.  Man  vermischt  500  Thlo.  Alkohol  von  90  Pnu-.  mit  440 
Thln.  Salpct^^T^änrp  von  1,^3  s])f'(if.  (Icwichf  und  lässt  die  Misrfning  bei  mitt- 
lerer Temperatur  8Ü;hen,  hin  keine  Ga8erllwi(^kclung  mehr  statttindet.  Dann 
dampil  man  bis  zur  Syrupconsistenz  bei  sehr  massiger  Wärme  ein,  löst  den 
Byrupartigen  Rücicstand  in  Waaser,  sättigt  mit  Kreide,  und  kocht  den  aasge- 
sdhiedenen  glycolsuuron  Kalk,  der  ausserdem  nc»ch  glyoxalsaurcn  Kalk  and 
Glyoxal  enthalt,  mit  Kalkmilch,  wobei  die  beiden  letztci  t  n  in  Oxalsäuren  K  t'k 
vnrwnndrlt  werden.  Am  dem  heissen  Filtrat  scheidet  sidi  nach  Untf*  t  nui 
des  überNuliuhöigen  Kalks  mit  Kohlensäure  der  glycolsaure  Kalk  rein  aus.  i> 
wird  in  das  Bleisalz  verwandelt  und  dieses  durch  Schwefels&nre  zerlegt. 

Glycolsäureaahydrid:  Bt^^"\9. 
(aiycoUd) 

Bein  dargestellt  ist  das  Gljeolid  ein  weisses^  fast  goF^chmackloeesL, 
in  kaltem  Wasser  unldBUohos,  in  kochendem  wenig  lösliches  Pulver,  wel- 
ches bei  ISO'^C.  schmilzt. 

Dass  das  Glycolid  wirklich  als  Anhydrid  der  Glycolsäare  su  be- 
trachten ist,  geht  daraus  hervor,  dasB  ee  bei  lingerer  Berdhmng  nnii 
Wasser  in  Glycolsäare  übergeht: 

Galla Oa  -f  H,0  ~  G2II4O3 
Glycolid  Glyeolsüure 

Das  Glycolsäureanhydrid  erhalt  man  am  leichtesten  aus  der  Tartron- 
säurc  (s.  AVeinsäure),  indem  man  dieselbe  auf  180**  C.  erhitzt,  wobei  Kohlen- 
säure entweicht  und  das  Glycolid  als  eine  glasige  Masse  zurückbleibt.  Es 
bildet  sich  übrigens  auch  Glycolid  beim  Erhitzen  der  Glycolaiiure,  sowie  wenn 
man  trockenes  monochloressigsaureB  Kali  auf  120'*  C.  erwärmt. 


O2  H,  9" 

Diglycolsäure:  GaHie" 

II. 


60  wie  das  Aethylen  dadurch  charakterisirt  ifst ,  dass  es  fjrosse  Neigung 
besitzt,  sich  in  Verbindungen  anzuhäuien,  und  durch  seine  zweiatomige  Natur 
mehrere  MolekAle  au  vorankem,  so  auch  das  dem  Aethylen  entspreehende 
Glycolyl.  Bern  Di&thylenalkohol  (s.  8.  296)  entspricht  die  DtglycoMnre. 

Die  Diglycülsäur«-  inlJet  dicke  rhombische  Prismen,  welche  deutlich 
sauor  schmecken.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in 
Aether*  Im  krystollisirten  Zustande  enthält  die  Saore  1  Mol.  Erystall- 
wasser,  welches  sdion  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aüliiiAhlidi,  rascher 
beim  Erhitaen  entweicht.  Die  S&uw  echmilit  bei  148^0.  In  höherer 
Temparator  wird  sie  sersetet  Mit  Kaishydrat  geaehmohMo,  liefert  iie  wie 
die  isomere  Aepfelsftnre  Essigsäure  und  Ozalsiure: 

Diglycolflftore  Essigsäure  Oxalsäure 

Die  Diglycolsäure  ist  zwei  basisch  und  bildet  mit  Metallen  zwei 
Heihen  von  Sak^n,  neutrnlo  und  saure,  die  in  Waasi  r  meist  ppIi wer  löslich 
sind.  Das  saure  Kalisalz  verhält  sich  dem  Weinstein  ganz  ähnlich. 
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Man  erhilt  di«  Diglycolniure  durch  Oxydation  des  Diätbylenalkoholi  mit-  hiWung* 
tehA  PJattuiiioltr  oder  SaJpetonaure: 

DJäthylenalkohol  DiglycoMuro 

Durch  ZcrKclzung  des  aus  dem  löslichen  KalkBalae  dargestelllcn  Silber» 
salzes  mitfdht  Sehwefelwasserstofl"  wird  <Uo  freie  Säure  erlmltcn.  Diglycol- 
nnwro  crhäit  maa  übrigenB  auch  beim  Kochen  der  Monocbloressigeaure  mit 

Kallunilch : 

2(€aHsC10o)  +  i^aO  =  GaCl,  +  ejI^Og 
Chloressigsäurc  r)ifrlycn]-»änrc 

Bei  der  Oxydation  dcB  Triäthylenalktiiiois  erliiilt  niHii   (  ine  Säure  üi»/ifc«l. 
von  der  empirischen  Formel  i^c  Hio  Oß.    Sic  ist  syrupartig  uml  liefei-t  Bauro. 
snm  Theil  krystnlll8ubare  Salze.    Man  betrachtet  sie  als  intermediäres 
Product:  Diglycol.ithylen säure  und  drückt  ihre  Zutfammeusetzuug 
aus  durcii  die  typische  Formel: 

HiJ 

Behandelt  man  Monochloressigsftnre  mit  Natriummethylat,  •äthylat, 
•amylat-  oder  -acetat,  so  erhilt  man  Mctliyl-A»  f!ivl-Amyl  und  Acetylgly- 
oolaäore,  Verbindimgea,  dami  Structur  die  folgenden  Formeln  erläutern: 

^'"M^^oceH)  ^"M^O(GH)  ^^M^o(eH)  *^^*-  ifie(eH) 

Methyl-  Aethyl-  Amyl-  Acetyl- 

glycolafture        glyoolBftnre         glycolsäure  glyools&nre 

Alle  diese  YerbindiiDgeii  sind  Säuren,  weil  der  der  Oarboxylgmppe  la« 
gehörige  WasserstolF  noch  vorhanden  ist 

Amiiiouiakdei ivatü  der  GlycoUilure. 

Bieeellien  sind  siemlioh  sahlreiofa  und  einige  daYon  von  praktischem 
Interesse.  Ihr  Charakter  ist  snm  Theil  der  aasgesprochener  Amiosftnren, 
com  Tkeil  aber  der  Ton  Amiden  oder  Amidos&nren. 


Ankloglaroolffturt.  OlycoooU.  L^giick«?,  Olyelii. 

Amldoessigsäuie. 

"In 

H  l 

TjrpeDforroel.  Stroctarfornd. 

Grosso,  farblose,  durchsichtige  Krystallc  des  monoklinomctrischen  Olyoin. 
Systems  von  dentlioh  sässem  Geschmack  (daher  der  Name  Leimsacker)» 
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Sie  Bind  luftbaatAndig,  sobmdien  bei  178*»  und  seraettoi  sich  in  hdhmr 
Temperatur.  Das  Glycin  ist  in  Wasaer  und  Weingeist  lösHch,  nnloalieh 
aber  in  Aetber  und  absoluteni  Alkohol.  Seine  wttaeerige  Lösung  reagirt 
neutral  und  geht,  mit  Hefe  versetzt,  nicht  in  Gährung  fibor. 

Wird  das  Glymn  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  geht  es  aatar 
Austritt  von  Wasser  und  Stickstofigas  in  Glycolsäure  über: 
G^HöNOo  -h  HNOa  =  (  Jl^Og  +  H,0  +  2N 
Glycin  Glyculgäurc 

Mit  wasserfreiem  Baryt  erhitzt,  liefert  es  Methylamin  und  Kohlen- 
säure. Mit  Kalihydrat  liefert  es  Ammoniak,  der  Rückstand  enthält  Cyan- 
kalium  und  oxalsauros  Kali. 

Das  Glycin  verbindet  sich  mit  Metallen,  abor  auch  mit  S;inren  zu 
salzartigeu  Verbindungen,  es  verbindet  sich  endlich  sogar  mit  ^salzen  zu 
krystallisirbareu  Verbindungen. 

Sein  Vermögen,  sieh  ebensowohl  mit  Sauren  als  mit  Metallen  m  Salzen 
zu  veromii^^eii,  erläutert  die  von  uns  gewählte  typische  Formel  de»  Glycin». 
Diese  Formel  drückt  aus,  dass,  indem  Glycolsämc  und  Ammoniak  unter  Aus* 
tritt  von  1  Mol  Wasser  in  Glycin  äbergeben,  die  beiden  zur  Wasserbfldnng 
eiforderlioben  Atome  II  von  der  Glycolsäure  und  vom  Ammoniak  geliefert  wer- 
den und  zwar  von  der  Glycolsäure  jene«  Ii-Atom ,  welches  wir  S.  316  mit  h 
bezeichnet  und  :ils  dun  h  Metalle  schwer  vertretbar  hervorgehoben  haben.  Der 
von  dein  Typus  Wabstr  noch  reftirentle  Wasscrstotf  durch  Metalle  vertreten, 
giebt  die  eine  Reihe  von  Glycinvcrbindungen,  deren  allgemeine  Formel,  wenn 
wir  mit  M  ein  beliebiges  Metall  beKeichnen,  folgende  ist: 

H 
H 


M 


N 
O 


Andererseits  ist  der  Rest  des  Ammoniaks,  welcher  im  Molekül  des  Gly- 

dnH  enthalten  ist,  noch  {positiv  genug,  um,  wenngleich  in  etwas  abgeschwäcb- 
tem  Grade,  ü\»  Ammoniak  zu  fangiren,  d.  b.  sicli  mit  Säuren  zu  vereinigen. 

Die  Verbindungen  des  Glycins  mit  Metallen  sind  leicht  löslich  und 
krystallisirbar.  Das  Kupfersalz  krystallisirt  in  blauen  Nadeln,  daa 
Silber-  und  Quecksilbersalz  in  farblosen  Krystallen. 

Von  den  Verbindungen  des  Glycins  mit  Säurai  sind  die  salzsaure, 
Salpetersäure,  schwefelsaure  und  oxalsaure  dargestellt.  Sie  ent- 
halten meist  1  Mol.  Säurebydrat  niid  sind  leicht  löslich  und  krystallisirbar. 
Das  Salzsäure  Glycin  liefert  mit  P  la  ti  uchlorid  ein  Doppelsalz. 

In  den  Verbindungen  mit  Salzen  ist  auf  1  Mol,  Glycin  meist  1  Mol, 
d^  Salzes  enthalten.    Auch  sie  krystallisiren  leicht. 

Vorkommen  Vorkommen,  Bildung  und  Darstellun jor.  Das  Glycin  tritt  hei 
Hildmig.  mannigfachen  Zersetzungsvorgängen  thierischer  Materien  als  Prodnct  auf, 
so  bei  der  Zersetzung  des  Leims  dnrrb  Schwefelsäure  und  durch  Alka- 
lien, des  BntlcFf  hwamms  mit  conceutriiter  Schwefelsäure,  bei  der  Zer- 
setzung der  liippureäu!-e  und  Glykocholsaure  durch  verdünnte  Säuren, 
ferner  bei  der  Behandlung  der  Harnsäure  mit  Jodwasserstoff  und  mit 
conceutrirter  Schwefelsäure,  endlich  beim  Erwarmen  der  Amidomalou* 
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8&are  (b.  w.  u.).  Olymn  erhilt  man  aber  aacb  dnroh  Einwirkung  tod 
Ajnmoniak  auf  Monocliloreiiigsftttre: 

MonoohloreMigaäure  G]ycio 

Der  Vorgang  bei  dieser  Bildung  des  Glycins  l>e8teht  deinnadi  einfaich 

darin,  dass  aus  der  Chloressigsäurc  das  Chlor  als  Chlorammonium  austritt  und 
der  übripf  bleibende  Rest  der  2  Moleküle  Amnion ütV,  NHj  (Amid),  an  dieStf^lle 
des  Chlors  eintritt.  Dieser  Bildtinpf  des  Glycins  onlspricht  die  Structurfor- 
niel  des  Glycins  und  seine  Bezeichnunpr  als  Amidoessi prsäure. 

Auch  durch  Behandlung  von  Bromessigsäure  mit  Ammoniak  erhält 
mHii  Glycin.  . 

Am  einfachsten  Btellt  nuan  das  Glycin  durch  Kochen  der  Hippursäuie  mit  n»rtt«Uuag* 
Salzsäure  dar,  wobei  sich  Benzoesäure  aus&cheideti  während  salzsaurcs  Glycin 
gelöst  bleibt.  Nach  Abtcheidung  der  BenaoMure  verdunatet  man  da«  Filtrat 
und  xerlegt  daa  aalatanre  Glycin  durch  Ammoniak,  unter  Znaats  von  abaolutem 
Alkohol,  wobei  daa  Glycin  henmaflillt. 

GH  ( 

Xethylglyoisi;  KettiylglycoooU;  Sarkosin:  ^j^^ 

H 


Durchsichtige,  gerade,  rhombische  Säulen,  die  leicht  löslich  in  Was-  ö*rko«ia. 
ser,  schwer  löslich  in  Alkoliol,  unlöslicli  aber  in  Aetber  sind.   Daa  Sarko- 
sin ißt  flüchtig,  und  beginnt  pclx  n  bei  100°  C.  zu  Hublimiren.  Es  schmeckt 
piisBlich  scharf  und  seine  wueyerige  Lösung  ist  ohne  Einwirkung  auf 
rfianzen  färben.  • 

Mit  Säuren  bildet  es  sauer  reagirende,  sehr  leicht  Idaliche  Salsa,  mit 
riatinchlüiid  ein  in  honiggelben  groflm  Oetatdem  kfystalliflirendes 
Doj)pclHalz:  2  (G3H7NO,,  HCl)PtCl4  +  2H,0. 

Beim  Erhitsen  mit  XsUbydrat  oder  Natronkalk  entwickelt  daa  Sar- 
koain  Methylamin,  während  daa  Glycin  hei  dicaer  Behandlung  Am- 
moniak liefert. 

Bildung.    Das  .Narkosin  ist  ein  Zersetzuogsproduct  dcü  \m   1  hier-  BUdoog. 
körper  vorkommenden  Kreatins.    Wird  dieses  (vergl.  weiter  unten)  mit 
Barytwasser  gekocht,  so  zerfällt       unter  Aulnahmc  von  1  Mol.  Wasaer 
in  Sarkosin  und  Hamstofif  nach  iolgender  Formelgleicbung : 

Krentin  Sarkosin  Harnstoff 

Man  erhält  ieruer  Sarkosin  dui'ch  Kochen  von  Monocblorcssig- 
a&ure  mit  Methylamin: 

GJT  riOo   4-    ^H,N   =   G3H7N02   -i-  HU 
rhlog:"88igf*äurc    Methylamin  Sarkosin 
Dieae  Bildunpswei^e  ist  der  des  Glycins  aus  Chloressigsäure  und 
j^^mn^Ulr  auaiog  uud  spricht  für  die  oben  gegebene  Formel,  wfthrend 
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andorßeitö  aber  der  Umstand,  dass  Sarkosin  mit  Dasen  oder  Mctalkn 
keine  Verbindungen  oinzugclieii  scheint,  es  wenig  plaugibel  macht,  dass  der 
"NVasiscTstofF  der  Carboxylgruppe  in  dieser  Verbindung  noch  enthalten  eei. 

Aus  Kroatin  stellt  man  das  J^arkosin  dar,  indem  mau  dasselbe  mit  Baryt- 
waaeer  kodit,  wobei  unter  Zenetxung  des  gebildeten  Harnstoffs  Ammoniak 
entweicht  nnd  sich  kohlensaurer  Baryt  niedersehlägt,  während  Siarkosin  und 
überschfissigor  Haryt  gelöst  bleiben.  Man  entfernt  den  letzteren  durch  Koh- 
lensäure und  dampft  daa  nun  nur  Sarkosin  enthaltende  Filtrat  zur  Kryatalli* 
sation  ein. 

Aflthjri>  Auch  ein  dem  Methylglycin  analoges  Aethylglycin  ist  auf  ana- 

loge Weise,  d.  h.  durch  Behandlung  von  Chloreangaftore  mit  Aethyiamin 
dargestellt.  .Ebenso  ein  Diäthylglyoin. 


ffljoin» 


oi/coiamid.  Olyoolamid.  Das  Glycolamid  ist  dem  Glycin  isomer,  allein  es  ist 
sieht  identisch  damit.  Wihrend  nSmlicfa  Glycin  aidi  ebensowohl  mit 
Basen  als  audi  mit  Sänren  an  salaartigeu  YerbindangeD  vereinigen  kann, 
geht  Glycolamid  mit  Basen  keine  Yerhindnngen  ein,  sondern  nnr  mit 
Sftnren.  Dieses  Verhalten  erl&utem  nachstehende  Stroeturfermeln,  welche 
aosdracken,  dass  in  dem  Glycin  der  mit  dem  Kohlenwasserstoff  verbnndoBe 
Wasserrest  durch  NH«  enetat  ist,  wihrend  in  dem  Glycolamid  NHt  an 
die  Stelle  von  dem  durch  Uetalle  rertretbaren  Hydroxyl  der  Carbo^l- 
grappe  getreten  ist: 

{ee(eH)  {ggcgh)        ^ {Ionh, 

GlyoolBfture  Glycin  Glyoolamid 

Farblose,  in  WasBcr  leicht,  in  Weingeist  .schwier';?  lösliche  Krystalle 
von  ffwas  süspem  Geschmack.  Die  Lösuntron  rnagiren  schwach  sauer. 
Beim  Erwärmen  mit  Kali  geht  es  unter  Ammoniakriitwickelung  in  glycol- 
sauresKali  über.  Das  Glycolamid  geht  mit  Metallen  keine  8«lzartigc  Ver- 
bindungen ein,  verbindet  sich  aber  mit  Säuren  au  leicht  zersetzbaren  Siuiii  ii. 

Das  Glycolamid  bildet  yich  durch  directe  Vereinigung  von  Glycol- 
säureanbydrid  mit  Ainiiiuuiak,  beim  Erhitzen  des  tartronsauren  Ammoniaks, 
endlich  bei  der  Zersetzung  dos  Glycolsaureäthyläthers  mittelst  Ammoniak. 

«vlMKkS!'*  Auch  ein  dem  Aethylglycin  ifomercs  Aethylglycolamid  ist  durch  Be- 
handlung von  Glycolfläure-Aether  mit  Aethylanün  dargestellt.  Es  ist  eine 
syrupartige  Substanz,  die  beim  Kochen  mit  starken  Basen  in  Olycobäure  und 
Aethylamin  übergeht  Es  vorbindet  eich  mit  Säuren,  aber  nicht  mit  Metallen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ghloressigs&nre  anf  wisseriges  Ammoniak 
Di^iycui-    entstehen  neben  Glycin  noch  swei  Amidosftnren,  Yon  welcher  Digly- 
eSu£Sä''  oolamidoeftnre  der  Diglycols&ore  entspricht,  wAhrend  eine  sweite  Säure 
als  TriglycolamidosSure  beseichnet  wird. 

Erstere  hat  die  empirische  Formel  94H7KG1,  i|t  krystaUlsirbar, 
löslich  in  koehendem  Wasser,  eine  starke  Sftnre  und  aweibasisch. 

Letztere,  die  Triglycolamidos&nrei  GeBsNG«»  ist  eine  wohl- 
oharakterisirte  dreibasische  Sftore. 
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Die  DiglyoolamidoBfture  kann  man  ale  durch  Vereinigung  von  1  Hol. 
Glycobftnre  mit  1  Mol.  Ammoniak,  in  dem  2  Atom  H  durch  ^yH^O" 
ertetst  sind,  entstanden  betrachten ,  wfthrend  die  Triglycolamidosiure 
jedenfalls  eine  noch  complexere  Constitution  beeitat.  Die  chemische  Strue* 
tnr  dieser  Sfturen  ist  jedenfalls  noch  sehr  Bweifelhafl;. 

Zu  den  SnlfoderiYaten  der  Glycolsäure  werden  gew<^hnlich  ge- 
ifthlt: 

ISH 

daa  Product  dcr  EiuwirkoBg  von  Kaliumsnlihydrat  auf  monochloreBsig- 
saores  Kali,  eine  saure  aukryetallisirl»re,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht  lösliche  Masse  darstellend,  die  mit  1  Atom  Metall  snm  Theil  kiy* 
stallisirbare  Salse  liefert  und  die 

Gi;ycoiaüiiw6llige  Säuro;  Glycolfiulfons&ure  (Sulfoessigsäure) : 

tj^.H^O")  (80(011) 
O)  oder  OH2  [eeCOH) 


80/' 

llci  ÜJ"C.  Hchmelzendo,  boi  inO*C.  sich  zorsctzcudo,  an  der  Luft  suitoo*a;v 


zerflicßslichc  KrytituUe,  welche  Iviybtallwasser  eiithalteD.  Dio  Lösungen 
der  Säure  reagiren  Btark  saner. 

Die  glycolBchwefllge  Säure  ist  sweibasiseh  und  bildet  faTStaUidr» 
bara,  sämmtlich  in  Wasser  ISsliebe  Salie. 

Beim  Erwtanen  mit  ranchender  Schwefelsäure  geht  die  glycol> 
schweflige  S&nre  in  Disulfo methol  sftnre  (Tergl.  S.  280)  Uber. 

Die  glycolsdiweflige  Sftore  entsteht  beim  gelinden  Srwirmen  eines  Ge- 
misches von  Eiaesiig  und  Schwefelsäuresnhydrid.  Man  verdünnt  mit  Wesaerf 
sitt^  mit  koblenBaurem  Baryt  und  erhält  so  das  ]kryt<^Hk  der  Saure,  wel- 
sches man  zur  Kry?*ta!li>atioii  bringt  und  dann  durch  8chwefelsnnre  zorsetzt. 
Auch  durch  üxy<latioti  der  Monosulfoglycolsäure  mit  Salpetersäure  wird  gly- 
colsuhwefligc  bäuie  erhidtcii. 


Lactylverbindungen. 

Kadical  Lactyl;  ß^E^^"  oder  i^^ll^GB", 

So  wie  dasRadicalGlycolylalsMethylencarbünyi:  €Ug€0",  bezeichnet 
werden  kann,  so  liast  ridh  daa  Laotyl  in  €3114  und€Gauflöaen.nndaIsAethy« 
lenearbouyl  bezeichnen;  allein  wäirend  bei  dem  Koblenwaaaentoff GHg,  dem 

einen  Componenten  des  Glycolyls,  eine  Structurdifferenz  nicht  möglich  ist,  sind 
für  den  KohlenwaRf>*^'r«toff,  GaH4,  bereits  zwei  Isomericfalle  möglich,  wie  wir 
S.  280  auRoinandergesetzt  ha>>en;  daher  können  auch  zwei  Kadicale,  nämlich 

Aeihylencarbonyl,  |^g^^0  ,  und  Aethyiidenoarbonyl,  Iggl'^^ 

als  möglich  gedacht  werden.  In  der  That  giebt  es  zwei  isomore  Milch- 
aäaren,  wel^})«^  ihrer  chemischen  Structur  entapreobend,  ala  Aetbyliden- 
und  Aetbyleamiichsäare  b^eichnet  werden. 
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AethylidenmileliBftitre. 


Üyn.  Gähruugsmilch-^atiro. 


Structurformel. 


Im  cüncentrirten  Zustande  stellt  die  MiicliKaure  eine  färb-  und  ge- 
ruchlose, zuweilen  bchwHcli  cTelbliche  syrupähuliche  Flüssigkeit  dar,  die 
unter  keinen  Verlialtnissen  zum  Erhitairen  zu  bringen  ist  und  einen  stark 
und  rein  saureu  Geschmack  besitzt.  lu  diesem  Zuötandc  ißt  ihr  specif. 
Gewicht  1,215.  Sie  ist  in  allen  Verhältuisscn  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  Iflfllidi  und  naht  aus  der  Lnlb  Waasar  an.  Auch  in  verdflnntam 
Znstande  seigt  sie  deutlich  eaure  Beaction.  Die  HUdiatture  ist  nicht« 
flüchtig  und  treibt  flflobtige  Sinren,  auch  einige  HineralBAnran,  aus 
ihren  Selsen  aus.  Bei  dem  Erhitaen  ihrer  wftsserigen  Ijösung  Yerfl&chtigt 
sich  ein  Theil  mit  den  Wasserdftmpfen,  aber  das  Meiste  bleibt  surtick, 
▼erliert  bei  130^  0.  ein  Molekfll,  dann  stärker  bis  su  160«  C.  erhitst  das 
sweite  Molekfil  Wasser  und  Terwandelt  sich  in  Lactid,  d.  h.  Hilchsfture* 
anhjdrid. 

Bei  der  Behandlung  mit  einem  Gemenge  von  chromsanrem  Kali  und 
Schwefelsftvre  liefert  sie  Essigsäure  und  Ameisensfturew  Hit  Tsr^ 
dfinnter  Schwefelsäure  längere  Zeit  auf  130«  erhitst,  giebt  sie  Aldehyd 
und  Ameisen F^äure,  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  sie  zersetzt,  wobei  eine  reichliche  Menge  reinen  Kohlonoxydga* 
ses  entweicht.  Bei  der  tiockenen  Destillation  liefert  sie  Lactid,  Kohlen- 
säure, Kohlenoxydgas  und  Aldehyd.  Auch  bei  der  Destillation  mit' 
Braunstein  und  Schwefelsäure  wird  neben  Kohlensäure  viel  Aldehyd 
gebildet.  Durch  gewisse  Fermente,  namentlich  faulende  iliierisclie  Stoffe, 
wird  die  Milclisäure  unter  der  Gähnnig  günstigen  Bedingungen  in  But- 
ter säure,  Kohlensäure  und  Wasserstoffpas  zerlcirt  (vertrl.  S.  229). 

Erhitzt  man  Milchsäure  mit  concentrirter  Jodw a^^c^s^il^^äure  lu  zu- 
geschmolzenen Röhren,  so  wird  sie  direct  in  Propionsäure  nmge- 


I'rupioitbuure  verwandeln.   (Vergl.  weiter  unten.) 

VorkcTniuen  und  Bildung.  Die  GährnTiL^milchsiUire  ist  die  dem 
Propyleiialkohol  eigenthümliche  intermediiiie  Saure,  sie  entsteht  aus  die» 
sem  durch  Verlust  von  2  At.  H  und  Auinahme  von  1  At  Sauerstoff: 


wandelt: 
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» 

IHe  GfthrungBiDiIchaftiire  ist  ferner  ein  GAhrungBprodttci  des  Milob-  ^«'^^ 
snekerst  einer  in  der  Milch  der  S&ngefthiere  vorkommenden  Zaekerwt,  Much* 
die  nnter  der  Einwirkong  yon  Fermenten,  namentlich  des  in  der  Müeh 
▼orkommenden  Caaeins«  wenn  letsteree  rieh  ra  aereetien  beginnt,  in 
Milchsäure  übergohl.  THoraua  erklärt  sidi  das  Sauerwerden  der  Milch 
und  in  der  That  ist  die  in  der  eanren  Milch  enthaltene  Säure  Milchsäure. 
Die  Milchsäure  bildet  sich  aber  auch  aus  den  anderen  ZoekeraHen  bei 
Gegenwart  als  Ferment  wirkender  thierischer  Membranen,  auch  bei  der 
geistigen  Gahrung  wird  bei  etwas  höherer  Tem|watur  etwas  Milchsäure 
gebildet.  Sie  ist  ausserdem  in  vielen  anderen  sauren  gegohrencn  Sub- 
stanzen enthalf '^Ti,  namentlich  im  Sanerkrniit,  in  den  sauren  Gurken, 
verschiedenen  i'ilanzeneztracteu ,  im  Magensaite  und  dem  Danninhalte 
u.  a.  m. 

Künstlich  kann  sie  erzeugt  werden  durch  Einwirkung  von  salpeiri- 
gor  Säure  auf  Lactylamidosäure  (Aiauiu): 

Alanin  Milchsainr 

Bei  der  Behandlung  von  Brompropioofiäuic  mit  überschüssigen  Al- 
kalien: 

Hroin)>n>jiioiisaure  MilchRänre 

Bei  der  Behandlung  von  Brenztraubensäure  mit  Wa^EcrstofF  in  statu 
nasccndi,  bei  der  Einwirkung  von  Kaliliydrat  auf  Gh  rerinsiiure  und  end- 
lich auf  synthetischem  Wege  dnrch  werliselßeitige  Einwirkung  von 
Aldehyd.  Blanpüure  und  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Wasser: 

GjH^O  -h  €NH  -f  UCl  -i-  aügO  =  H-  NH4CI 

Aldehyd    Blausänrn  Mikli.-aure  , 

Vjü  bildet  sich  dabei  zunächst  eine  Verbindung  von  Aldehyd  mit 
CyanwasfierPtoff:  GaH,0,  GNH,  welche  aber  sofort  in  Milchsäure  übergeht. 

?>nrst  cliung.  Die  Ite'^fo  Art  der  n;nNlellung  der  Milehhäure  besteht  Dantdlung. 
darin,  dai?»  man  Zucker  mit  tauJeni  Käse,  Zinkoxyd  und  Was^^er  bei  AO^  bin 
50"  C.  gähren  lässt.  Die  Flüssigkeit  gesteht  hierbei  nach  8  Iiis  10  Tagen  zu  « 
Kry^^o  von  milchsaurem  Zinkoxyd,  die  durch  Umkrystallisiren  gereinigt, 
durch  Schwefelsänre  serlegt  werden.  Die  rohe  Milchsäure  enthalt  aber  meist 
noch  Mannit  (als  Nebenproduct  der  Gähnmg  entstanden),  den  num  entfemt» 
indem  man  die  noch  wasserhaltige  Sfmre  mit  Aether  pehüttclt,  der  die  Milch- 
säure autninniit,  nicht  alier  den  Mannit.  Durch  Verdunsten  der  ätherischeu 
Lösung  gewinnt  man  die  Milchsäure  rein. 

Milchsäure  Salze.  Die  Milchsäure  ist  eine  zweiatomige  aber  MiioiMMr« 
einbasischo  Säure,  \ro  wie  die  Glycolsaure  und  überhaupt  alle  Sänreu 
der  Reihe.  Sie  entliält  mithin  nur  1  At.  dnich  Metalle  leicht  und  auf 
dem  gewöhnlichen  Wego  der  Saizbildung  vertrctliareii  Wasserstoffs.  Das 
zweite  typische  Ii-Atom  ist  dagegen  leicht  durch  Siiureradicale,  oder  auch 
durch  Alkoludritdiciilt  vertretbar.  Es  verhalt  sich  wie  der  typische 
Wasserstoff  der   einatomigeu    Alkohole.      Zur  Versinnlichung 


Digitized  by  Google 


316*  Mehratomige  Alkohole  und  ihnen  correspondirende  Säuren. 

dieses  Verhaltens  könucn  wir  für  die  Milchsäure  und  die  milcbsauren 
Salze  denselbeu  Formelausdnick,  wie  bei  der  homologen  Glycolsäure 
wühlen: 


h 
H 


h 


Milcbfiftnre  Milchsäure  Salse 

Diese  Formeln  versümlichai  wohl  das  Verhalten  der  Milohsäure,  allein 
sie  erklären  es  nicht.  Erklärt  wird  es,  yrean  man  die  Stmctnrformeln  xnr 
Anwendimg  bringt: 

ffOTI  fGII 

Gihrungsmilchsanre  ICilchsanre  Sake 

Aus  diesen  Formeln  ergiubt  Bich,  dass  die  Gähmiigsmilchsänrc  zwar  zwei 
Hydroxyle  (OH),  aber  nur  einmal  die  Carboxylgruppe  G9(0H),  deren  Was- 
sers tofT  der  durch  Metalle  leicht  vertretbare  und  den  Charakter  der  8&uren 
bedingende  ist«  enthUt. 

Die  nach  obiger  Formel  •ueftnuneogosetsten  milchflanren  Salse  wer- 
den normale  genannt.  Sie  sind  vollkommen  neutral,  löslich  in  Alkohol 
und  WaaseTi  unlöslich  in  Aether.  Die  meisten  sind  kiystaUisirbar.  Sie 
▼ertragen  eine  Temperatur  von  150^  bis  170^  CS.,  ohne  sich  ra  seraetien. 

Wir  erwähnen  hier  nachstehende  milchsaure  Salze  besonders: 


h  ' 

Mikh*a,«e      Milchsaurer  Kalk:  €a" 

esH4  0" 


Kmül. 


O4  +  ÖHjO,  weisses,  undurchsichtigei. 


«itB  mikroskopisch-feinen  concentrisch  gruppirten  Nadebi  bestdiendes  Sels*  In 
heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Seine  mikroskopischen  I&ystalli> 
sationen  sind  sehr  charakteristisch,  sie  werden  zur  Erkennung  der  Mildi* 
saure  benutzt. 

Man  orliült  den  milchsauren  Kalk  durch  Kochen  von  Milchsäure  mit  koh* 
lensaurem  Kalk. 


84-1-3  H^0.  Glänzende  Kroaten, 


h 

Miichumres       Milchsaurcs  Zlnkoxyd:  Zn" 

hl 

oder  grosse,  unregelmässig  gruppirte  Nadeln,  bei  lOO'^  C.  das  lirystallwasser 
leicht  verlierend.  liöslich  in  kochendem  Wasser,  beinahe  unlöslich  aber  in 
Alkohol.  Die  mikrodcopisehen  Krystallisataonen  dieses  Salses  sind  ebenfalls 
sehr  diarakteristisch. 

Das  milchsaure  Zinkoxyd  wird  dtirch  Kochen  von  reinem,  oder  kohlen* 
saurem  Zinkoxyd  mit  Milchsäure  erhalten. 


Ul,  G^H^J^'U^,!! 

Pej 


Milchsaures  Eiscuoxydul,  ij4H4  0"J O^, ist  ein  grüulich  weisses,  kry 
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stallinisches,  in  Wasser  zu  einer  bla8sgrün1u>1i-<^Rllien  Flüssigkeit  lösliches  Pul-  Miirh«  un  s 
ver  von  mildom,  wüsf?lich  oi'JonlivirioTn  (TpKchniack.  Wird  durch  FäUnng  YOn  M^^-n;  ii '  ll 
milcbsaurem  Patron  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  dareestellt.  <>n<i  iu  der 

Il|  Mgwwaiidt 

MilohsftQres  Kapferoxyd:        Ou"       -|-  2H9O.  Grosse,  blaae  oder  Miichuure« 

grfine,  tafelförmige  prismatische  Krystalle.  Dieselben  verlieren  ihr  Krystall- 

wasser  Rchon  üIht  Schwefelsäure.  Das  Salz  zersetzt  sich  erst  bei  200®  C. 
L<»Hli(;h  in  kaltem  und  kochendem  Wasser,  ziemlich  schwierig  löslich  in  AI- 

kohul. 

Ausser  den  normalen  Salzen  der  Milchsäure  könnt  man  auch  solche  Anrnnai* 
mit  2  At.  Metall.    Doch  sind  wenige  derartige  Salze  darstellbar,  es  sind  saLSjJ***"* 
vorzugsweise  nur  elektronegativo  Metalle,  die  den  negativen  WassorstotT 
in  der  Milchsäure  ebenso  leicht  ersetzen  1  wie  die  positiveu  Metalle  den 
jjositiven. 

Endlich  sind  noch  sogenannte  übersanre  Salze  der  Milchsänro  dar-  (febersanra 
gestellt.  Dieselben  können  betrachtet  werden  alp  molekulare  Aneinander-  »jlti**"" 
lagerungen  vuu  normalen  Salzen  mit  Säurebjdrat. 

Man  kennt  von  diesen  Salzen  da«  Baryt-  und  Kaiksalz.  Durch  Ver- 
tretung des  positiven  II  des  Säurehydrats  durch  Metalle  iu  diesen  Salzen  ent- 
stehen Doppelsalze;  so  sind  ein  Kalk-Kalisalz,  ein  Kalk-Katron- 
und  ein  Z in k-Nat ronsalz  dai^gestelli. 


Aeiher  der  Hilohflftare. 


Avoh  bei  diesen  DerivatMi  der  Milchsäure  tritt  der  sweiatomig-ein-  Miichasani- 
baalsohe  C^rakter  dieser  Sinre  deatiioh  hervor.  Es  sind  theils  neotnüe 
Aether,  den  normalen  milchsauren  Sailen  und  den  Salzen  mit  2  AL  He* 
tall  oorrespondirend,  theils  Aethersäures.  Dargestellt  sind  folgende: 

(eH  reetHs        reeii,  reo^Os 

jcHiGOceGjHs)  jGuiee(eH)  |gii  (GO(eH)  |gii  ieo(e€i»H6) 

Milchsäure-  Aethyl-  Methyl-  Milchsäure- 

Mon&thyl&ther         milehaftnie        milchs&nre  diAtbylftther 

Milchsftnre-MoniihyUiher  ist  eine  neutrale ,  bei  166^  C  eie*  Miioiirfiittfc- 
dende  Fljtadgkeit,  die  mit  Wamr  laeoh  in  Alkohol  und  Milehs&nre  JSSS!^^ 
weeffJUL  Giebi  fthnlieh  wie  Alkohol  mit  Chloroaleinm  eine  kiystailisirende 
Yerbtndnng;  Kalium  löst  sich  darin  unter  Wanerstoffeoiwiekeliuig  und 

giebt  die  Verbindnag  /€H  \e0(O6tH»)»  welche  dem  äthylmiloh- 

■anren  Kali  is^oraer,  aber  damit  nicht  identisch  ist* 

Man  erhält  den  Milchsäure-Monoiitliylalliei  durch  I>estillation  von  milcli- 
saurem  Kali-Kalk  mit  ätherschwefelsaurem  Kali,  leichter  noch,  indem  mau 
Milchsäure  mit  Alkohol  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  170^  C.  erhitzt. 
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Aethyu  AethylmilchBftare*  IHeieyerbiiidimg  iit)  wie  obige  Formel  leigt». 

dem  HilchÄore-MoD&tkylfiilier  ieomer,  aber  iJire  Gonttitation  ist  eine 
andere.  Wihrend  in  letaterem  der  dem  Carboxyl  zugehörige  Wasserstoff 
durch  Aethyl  ersetat  ist  und  dadurch  eine  neutrale,  den  neutralen  Sal- 
zen entsprechende  Aetherart  eitsteht,  ist  in  der  Aethyl milchsätire  der 
dem  Kolilenwas&erstoff  zugehörige  Wasserstoß'  durch  Aethyl  eraetst,  der 
den  S&oreeharakter  der  Milchsftare  bedingende  Wasserstoff  aber  onver- 
ireten. 

Deragemäss  ist  die  Aethyl milchsäure  ein  stark  sauer  reagirender 
Syrup,  «1er  rait  1  Atom  Metnll  krystnllisirbare  Salze  bildet.  Durcli  con- 
ceiitrirto  Jodwasserstoffsruiro  wird  die  Apth3'linilebeiiure  in  Milcli säure 
und  Jodjithyl  umgesetzt.  Aotbyimilchsaurea  Silber  dagegen  and  Aethyl- 
jodür  geben  Mllchsiiurediäthyläther  und  .Todsilber. 

Die  Aethylmikhsjiure  erhält  man  beim  Kochen  von  MilchgäureiHäthyläther 
mit  Kalilauge,  sie  bildet  sich  ausserdem  bei  der  £inwirkung  von  Natriuraäthy- 
lat  auf  Jodoform. 

Mncbi««f«>         Milchsauredifitby lätbei-.    Angenehm  riechende,  bei   156,5"  C. 

»thw-f*"  siedende  neutrale  Flüs.^iigkoit,  unlöslich  in  Was!?f'r,  löfilich  in  Alkohol  und 
Aetber.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  verfällt  er  in  Alkohol  und  Aethyl- 
niilchsüure,  beim  Kochen  mit  Ammoniak  in  Alkohol  und  Aethyl« 
lactamid. 

Man  erhält  den  Milchränrediäthyläther  aui  niehriucbe  Weise.  Am  Ver- 
ständlichsten ist  seine  Bildung  bei  der  Behandlung  von  üthylrailchsaurem 
»Uber  mit  Jodäthyl: 

eHi6e(eAg)    ,    tJaH.j  ^  Ag  j      j(^H  iöO(ee,H5) 

Aethylmilchsaures     Jodäthyl  Milcbsäurediäthyläther 
Silber 

oder  bei  der  Behandlung  *ler  dem  äthylmilchsaureu  Kali  isomeren,  aus  Miicii- 
■aure-Monftthylfttber  dargestelHen  Verbindung  mit  Aeihyljodfir. 

Die  Methylmilchsäure  verh&lt  sich  der  Aethylmilchsaure  analog. 

Ansobigen  theoretiBehen  Betracfatimgen  ergiebt  sich  ohne  Weiteres,  dass 
MttNB.  der  durch  Metalle  nicht  leicht  vertretbare  typtache  Waasentoff  der  Ifileh- 
fl&nre  ala  dem  Alkohol^  angehörig,  durch  Siorefadieale  leiebt  vertret- 
bar sein  mftsse.  Dies  ist  in  derThat  der  Fall  und  es  entstehen  auf  solche 
Weise  sogwannte  gemischte  Milchsäuren,  von  denen  wir  die  Benzo- 
mi  Ich  säure  später  kennen  lernen  werden;  weitere  derartige  Sänren  sind 

jt'H  [00(0 U)  jOH  \GO(OH) 

16  H,  [OHa 

Acctomilchsänre  Butyromilchsänre 
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Müolisäureanhydrid:  ij^U^^^"^  {i, 
Syiu  Lactid. 

Weisse,  monoklinoedrische  Krjstalle,  oft  von  bedeutender  Grösse,  m  i  i  ir: 
beim  Trocknen  serfallend.  Sie  schmelzen  bei  107"  C,  kochen  bei  250**  C.  (LMUd)^ 
und  snblimiren  ohne  Zersetzung.  Sie  lösen  sich  in  kochendem  Wasser 
auf  und  gehen  hierbei  allniablich  in  Milchsäure  über.   Bei  raschem  Er- 
hitzen zersetzt  sich  das  Lactid  in  Aldehyd  und  Kohlenoxyd:  GijH^Oj 
=  O2II4O  4~  Durch  Ammoniak  wird  es  iu  Irfhctamid  jlbergefubrt, 

durch  Aethylamin  in  Lactäthylamid. 

M«n  erlifiit  »las  Lactid  oder  MilchHtiureaTihy'b'id  durch  vnr^^iclittö-es  Er- 
hitzen der  Milchsaure  auf  25(F  C,  wobei  das  Anhydrid  neben  anderen  Pro- 
ducten  in  die  Vorlage  übergeht  und  hier  krystallinisoh  erstarrt. 


Lactylchlorfir: 


Sehr  wenig  beständige  I  liisnigkeit,  welclie  bei  der  Destillation  eine  Ijactil-» 
theilweise  Zersetzung  erleidet  und  mit  Wasser  sofort  in  Salzsäure  und 
Chlorpropioußäure  zerlegt  wird: 

G3H4OCI2  -f  H,e  =  HCl  -f 

I  jact  y  I  chl  orü  r  Chlor]  »ropi  o  ti  ?ä  u  re 

Durch  Wasserstoff  in  t>fatn  nascetidi  geht  das  Lactylchlorür  in  Pro- 
pionsäure über  und  zwar  durch  Rilokwärtssabstitation  der  primär  gebü" 
deten  Clil()rpro]ilonfiiiure. 

Mit  Alkühoi  behandelt,  setzt  sich  das  Lnctylchlorür  in  Chlorpro- 

pionsftnreäther:  ^  |0,  nm,  der  übrigens  anch  als  Ghlormileh* 

sftore&ther  anfgefasst  werden  kann:  ^^g^^g^'j  q* 

Dieses  Verhalten  des Lactylchlorfirs  lisit  es  aadi  als  Chlorpropi onyl- 

H  Cl  O I 

chlorür:    *   *  auffassen. 

Für  seine  AuffasBung  a!^»  Lactylvcibindung  spricht  (lagegen  seine  Dar»tel- 
Innc'Qweiso,  sein  Verhalten  zu  Kalihydrat,  welrlies  es  in  Milchsäure  umsetzt, 
!^u\vu!  die  Thatsachc,  das»  der  Chlorpropionsäureäther  mit  Natriuniäthylat 
Milchsäurediätbyläther,  mit  milchaanrem  Kali  Dilactylmonäthyläther,  mit  but- 
tenmurem  Kali  Botyromflehsaureather  liefert,  aohin  durchweg  LBCtylverbin> 
dangen. 

ATau  erhält  dau  Lactylchlorür  bei  der  Destillation  von  milchflaomn  Kalk 
mit  Pbosphorohlorid. 

Ammoniakderivate  der  MilchBäure. 

Diei^elben  sind  zahlreich,  von  praktn>eher  Bedeutung  ist  aber  nur  die 
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AnidomUdliaävTe.  Alftnin.  Amidopropionaftare. 

1  N 

H  I  (NHj 

H  J  ^  iGHa 
Typenformcl.  Structurfbrinel. 

Aiudn.  PerlmntterglAnieDde,  rhombiadie  SftoleD,  Iflioht  lOdich  m  Wasaer, 

wenig  in  Alkohol»  gar  nicht  in  Aether.  Die  Ltenng  schmeckt  aflas  and 
iat  ohne  Beaetion  anf  Pflanseniarbea.  Beim  Erhitien  anhlinurt  das  Ala- 
nin anm  Theil  nnseraetat»  ein  anderer  Theil  aerftllt  dabei  in  Kohlenilnre 

und  AeibylamiD. 

Durch  salpetrige  S&nre  wird  das  Alanin  in  Gihrnngsmilchaäure  ver- 
wandelt: 

t^jHTNO,  4-  HNO,  =  €8llfl0,  +  H,0  +  2N 
Alanin  MUchsäuro 

Beim  Erwärmen  mit  Bleiinpero^d  und  Wasser  liefert  es  KoUen- 
sftnre»  Aldehyd  und  Ammoniak. 

So  wie  das  Glycin,  verbindet  sieh  auch  das  Alanin  mit  Basen,  mit 
Sinren  und  mit  Selsen.  Die  Verbindnngen  mit  Sinren  sind  in  Wasser 
löslich  und  ktystallisirbar.  Das  aalssanre  Sak  liefert  mit  Platin - 
ehlorid  ein  krystallisirendes  Doppelsall:  2(€IbH7  NOa>HCIl)  PtCl«. 

BfMttng.  Das  Alanin  mflsste  sieh  nadi  Analogie  des  Olydna  ans  Monochler- 

oder  Menobrompropions&nre  und  Ammoniak  erhalten  lassen,  ist  aber  direet 
auf  diesem  Wege  nicht  dargestellt.  Wohl  aber  anf  einem  Umwege  aus 
M ildisfture^  indem  man  diese  in  Lactylehlorar  verwandelt,  welches  (vorige 
Seite)  durch  Alkohol  in  Ghlormilehsftureftther  (CUorpropionsäure- 
ftther)  verwandelt  wird.  Durch  Erhitien  mit  Ammoniak  geht  dieser  in 
Alanin,  Salmiak  und  Alkohol  aber: 

€,H4a(€j,H6)Oa  -f  2NH,  +  Ht0  =  ©8117X0,  +  NH^Cl  -|-  €aH«0 
•   Chlorpropionaftureilher  Alanin  Alkohd 

Zuefit  wurde  das  Alanin  auf  synthetisohem  Wege  erhalten  dureh 
ti"chom Kochen  und  Eindampfen  einer  Mischung  von  Aldehyd-Amnramak,  Blau« 
säure  und  Salasänre.    Die  Bildung  wird  durch  nachstehende  Formel- 
glmchnng  anschaulich  gemadit: 

«,H,0  +  CNH  +  HjO  =  «sH^Net 
Aldehyd   Blau^ure  Alanin 

Aus  der  eingedampften  Lösung  krystallisirt  Salmiak  und  salzsaures  Ala* 
nin,  welr'h  letzteres  in  Alkoliol  sich  löst.  Man  verwandelt  es  durch  Behand- 
lung mit  Bleioxydhyiüal  in  Alauinhleioxyd  und  führt  dieses  durch  Schwefel- 
wasserRtoff  in  roines  Alanin  ü1>er. 

iJas  Alanin  ist  mit  Sark«  sm  isnnier. 

Von  sonstigen  Ammoniakrlorivaten  der  Milrlisiinro  erwiilinen  wir 
das  dem  Alanin  isomere  Lactamid  (das  Aualggou  des  Glycolamids), 
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Acthyllactamid  und  Lsetlthylamid. 
aaebstehende: 

\eeNH,  ieoNH» 

Lactamid  Aethyllattamid 

(LactametJiaii) 

Von  Salfoderi^aien  sind 


Ihre  Siractniforniebi  lind 


6H  ren 

Lactäthflamid 


MonoBulfomilchsäure : 


[GU  jSH 

(Oxytkiolactylsäure)    loH»  ^^^^^ 


Sil  1 IV.- 

dorivato  der 
Milohtiiira. 


Lactylschweflige  Säure:  q  „  ^„ 
(SuIfopropiouBäure)  • 


(GH  jSÖgH 
O,  oder  iee(OH) 


dargwtelli.  Ton  errterer  S&nra  ist  an  erwShnen,  daas  nie  dnrefa  Eiowir* 
kung  von  Kaliqmanlfliydrat  anf  chlormilchsaiirc»  Kali  entetebt.  Sie  ist 
krysfcalliairbar,  leidit  schmebbar  nnd  Itelieh  in  Wasser,  Alkobol  und 
Aether.  Salpetersfinre  verwandelt  eie  in  laotylschweflige  Sfture,  die 
aber  nur  als  Barytsalz  clargestellt  ist. 

PoIylactylTerbindungen.  Das  Lactyl  besitzt,  so  wie  das  Gly- 
Golyl  und  andere  mehratomige  Radicale  die  Eigenschaft,  mehrfach  in  ein 
Molekül  einaatreten  tind  dadurch  Verbindungen  zu  bilden,  welche  anf 
Condensationstypen  bezogen  werden  müssen.  Doch  kennt  man  dieae 
Polylactylverbindangen  noch  ziemlich  nnTollst&ndig«  Die 

G.II^O" 

DilaotylBäure,  G«R|0"  0«,  igt  eine  blassgelbe,  amorphe,  leicht 

hJ 

schmelzbare  Masse,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  langsam,  beim  Krw;ir?!!f«n 
mit  Alkalien  rasch  in  Milchsäure  übergeht  und  bei  der  trockun«;n  Destil- 
lation in  ÄlilchsHureanliydrid  zerfallt  Man  erhält  sie  beim  £rhitzen  von 
Milchsäure  auf  130'  bis  200'^  C. 


Polylactyl- 
v<<rbiuiluU' 
gm. 


Diliiotjrl- 
säure. 


Aeihylenmilcba&are. 
SyD.  Fleiflchmikluiäure. 

(üllaeil 


Stracturfwinel. 


IKeae  der  MildnftiiTe  iBomere  nnd  ihr  in  Tiden  Beaiehnngen  sdir  j^jl'.^^'';^^ 
ftbnliehe  Sftore  a&tmncbeidet  sieh  davon  ztinftchst  durdi  ihre  Oxydations- 
prodncte  bei  der  Bdiandlung  mit  chromaanrem  Kali  und  Schwefelsäure, 
wobei  ne  Malonainre  (s.  nnten)  liefert,  wfthrend  die  Gfthrungsmiloh- 

T.  OorBp-B«iaAM,'0fgiitltolM  Chanl«.  3| 
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säure  Amaiaeneftoro  und  Essigsäure  giebt,  endlich  durch  KrystAllform,  Kry- 
BtaUwaasergelialt  und  LöflUcbkoitsverhilimsae  ihrer  Salze  und  ihre  Bil- 
dungsweifleii. 

Fleischmilchsanrer  Kalk  krystallisirt  mit  nur  4 Mol.  KrystalUvasser 
und  ist  in  Wupser  fichwieriper  löslich  wie  der  f^cwöhnliche  milchsaurc  Kalk. 

FlcischmilchsaureB  Zinkoxyd  krystaliisirt  mit  nur  2  Mol.  Kry- 
BUllwaflser  und  iat  in  Wasser  und  Alkohol  weit  lödicber  wie  das  gewöhnliche 
Zinkwis. 

Fieiachmilohsanres  Kupferoxyd  hat  1  Mol.  Krystallwasser  mehr 

wie  das  gewöhnliche  Kupfersalz,  krystallisirt  nur  in  kleinen  Krystallwarzon, 
und  i8t  in  Wa?-si  r  nml  Alkohol  leichter  löslich  wie  das  j^cwliMli'-lie  Ktipfersalz. 
Es  zersetzt  sieb  «chon  bei  liQP  C.  unter  Abscheidung  von  Kujjtt  roxydul,  wäh- 
rend das  gewöhnliche  Sale  erst  hei  200^  G.  Zersetiranifr  erleidet. 

Beim  Erliitzeu  auf  130"  C.  verwandelt  sich  die  Fleischmilclisäuro  in 
Lactid,  woraus  durch  Kochen  mit  Wasser  Gährungsmilchsäure  erhalteu 
wird. 

J«^^^  Vorkommen.  Die  Fleischmilchsaure  findet  sich  im  freien  Zustande 

in  den  Huskeln  naoh  ihran  völligen  Abaterben,  in  der  Oalle  und  vielen 
DrUaenaftlben.  Sie  aeheint  demnadi  in  ihrem  Vorkommen  anf  daa  Thier- 
reieh  beaehrftnkt  an  eein. 

BUdtuBs  Bildung  und  Darstellung.     Die  Fleischmilchsäure  kann  eben- 

•teiiimg.      falls  auf  synthetischem  Wege  dargestellt  werden»  allciu  wahrend  die 
GfthrangsmilchBäure   aua   Aldehyd,  welcher   als  Aethylidenoxyd, 

IGIl 
^^'^^^  w^den  kann,  erhalten  wird,  erh&lt  man  die  Fleiach- 

oder  Aethylenmxldu&nre  ana  Aethylen verbind ungen. 

1.  Man  verwandelt  Aethylenalkohol  durch  Behandlung  mit  Sala. 

siiure   m    Aethy len oxychioür,    j^^^^/^'  dieses  durch  Einwirkung 

IGH  OH 
r  11^  C  X         kocht  dieeea 

mit  Kalilauge,  wobei  g&  sich  unter  Eutwickeluug  vou  Ammoniak  in  Aetby* 
lenmilchsäure  verwandelt: 

Aethylenoxycyanür  Aethyleumilohsäure 

2.  Behandelt  man  CarbonylchlorOr  mit  Aethylen,  ao  erhftit  man 
durch  einfache  Addition  LactylcUorflr: 

€00)2   +   ejl^   =  GaH^GCia 
Carbonylchlorür  Aethylen  Lactylcblorür 

Letaterea  serfiUlt  mit  Waaser  in  Salaiänre  und  Ghlorpropiomtiire : 

€3n,0Clg  +  HgO  =  HCl  -I-  esHsClOj 
Lactylchlorfir  Chlorpro|uontinre 

Die  BO  etlialtene  Chlorpropionafture  liefert  bei  der  Behandlung  mit 
Alkalien  Fleiiobmilehaänre: 
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^gllftCaea  +  Hj0  =  HCl  +  GjHsGa 
Chlorpropionsänre  Fleisclimilchsftnre 

Hieraiia  folgt,  daes  die  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene  Chlor- 

G  H  Cl 

GH^GO(On)  ^^^^"^  muss,  wührend  die  durch 

einfache  Substitution  des  Wasserstofis  der  Propioneinre  dnrdi  Chlor  dar- 
gestellte Ghlorpropions&ore  G&hnmgBinilchBäure  sn  liefern  scheint,  da' 

!f  ■  TT 
OH  C109(OH) 

Zur  Dar^tpllung  der  Floischmilchsäurf  laufet  mnn  zerhacktf^  Fleisch  mit  Dw«t«llnnff. 
kaltem  Wasser  aus,  versetzt  mit  Barytwasser  und  damplt  nii<  Ii  Abschoidung 
des  Albuniins  dnreh  Kochen,  die  iiltrirtc  Flüssigkeit  zur  bynipconsistenz  ein, 
versetst  den  R&dcstaod  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt  mit  Aether,  welcher 
die  Fleisohmilchsäure  löst  und  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  als  gelbliche, 
qrrupartige  Flüssigkeit  zurücldisst. 

Theoretisches.  Die  beiden  isomeren  Miklisniircn  eignen  sich  trefllit^b  Theor*> 
dfizn,  nn  die  Theorie  flcr  (•licriiisclu'n  Sf nu  für  (h  ii  Maassstab  der  Tliaf '^.iclien 
anzulegen.  Das  Verhalten  tli  iselben  zeigt  iin\vi(]tr1f£rlioh .  dB«?«  bride  Siinrpn 
die  gleiche  empirische  Formel  besitzen,  fernerhin,  dasa  sie  beide  eine  Hy- 
droacyl-  und  eine  Carboxylgruppe  enthalten,  Terbund«!  mit  einem  Kohlen- 
wasserstoff Da  nun  der  Grund  ihrer  Tersehiedenheit  weder  in  der  Hy- 
droxyl-  noch  in  der  Carboxylgruppe  gesucht  werden  kann,  die  beiden  gemein- 
mm  ist,  so  muss  er  in  der  Vertheilung  des  Wasserst <,^■^  der  Atumornp^ie  G.jII^ 
liegen.    Nun  sind,  wie  wir  bereits  S.  280  gezeigt  hahi  n,  nicht  nur  idl<  in  zwei 

{*    H  (PH 
^^Aeihylenund|^j£^  Acthyli- 

den  theoretisch  möjrlich,  sondern  BB  liegen  auch  experimentelle  Beweise  für 
die  Exintenz  beider Modificationen  vor.  Es  liegt  daher  die  Vcrmuthuug  nahei 

die  eine  Jklilchs&nre  möge  den  Kohlmwasserstoff  |^^»  die  andere  den  Koh- 

lenw:iss(>rstoir  »»i^        und  GO.jH  verbunden  enthalten.  Kin  genaueres 

Studium  der  beiden  Milchsäuren  stdit  mit  dieser  Ansicht  in  vollkommener 
Uobereinstimmuug  und  führt  zu  den  oben  gegebenen  Structurformeln  der  boi- 
dAn  Mildhsftoren: 

Aethyüdenmfldis&nre  Aethylenmildis&nre 
(GihnmgBmilobsftnre)  (Fleischmilchs&ure) 

welche  nidit  nur  die  Tersciiiedene  Yertheihmg  des  Wasserstoffs  in  ^4  deut« 
lieh  machen,  sondern  einen  damit  ausammenhängenden  weiteren  Unterschied 
b^der  Säuren  aufzeigen.  In  der  Aetliylidcnmilchsäure  ist  nämlich  die  Hy- 
droxyl-  u  n  d  Carboxylgruppe  an  ein  und  da  sscllu' KohleTtstoflatnm  gelagert, 
in  der  Aethylenmilchsäure  dagegen  gehört  die  Hydroxylgruppe  dem  einen, 
die  Carboxylgruppe  dem  anderen  KohlenstotTatom  an.  Die  Gründe,  welche 
für  diese  beiden  Formeln  sprechen,  den  Bildungs-  und  Umsetsungsweisett  bei- 
der Säuren  entnommen,  machen  in  der  That  diese  Structur  in  hohem  Grade 
wahrscheinlich,  lüau  erhält  Gähmngsmilchsaure  ans  Aldehyd,  Blausaure  und 

Salzsäure.  Aldehyd  aber,  haxm  als  Aethylidenoxyd  betrachtet  wer- 

21* 
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den»  Es  liefert  ferner  die  üährungsmikh.Häure  bei  der  trockenen  Destillation 
und  boi  der  Bahandlnng  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  neben  Kohlenoxyd 
und  Kohl^saure  retchliehe  Mengen  von  Aldehyd. 

Sie  entsteht  ausserdem  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  dieCUorpro« 

{r«  IT 
^ubl€0(OH)'       einftcher  Austaneh  von  Cl  gegen 

0H  Aethylidenmilchsaure  liefern  muss. 

Endlich  spricht  auch  für  die  in  Pra^  stehende  Stmctur  der  Uebergan^ 
des  Propy  1  enalkohols  in  GährungsmilchBäure,  da  dieser  dann  ein  sehr 
natürlicher  ist.  wenn  wir  die  w  :i  Ii  r  s  c  h  i  ti  1  ic  hste  Structurformel  des  Pro- 
pylenalkohols  der  Betrachtung  zu  Urunüe  legen: 

Pn^ylenalkohol  GfthrungsmilduAure 

Die  Fleischmilehsäur e  dagegen  erhilt  man  aus  Aethylenver- 
bindungen  und  «war  bei  der  Behandlung  von  Aethylen nxycyanür 

mit  Alkalien,  femer  aus  Chlorpropionsaure  derStructur  {^[{^(^'o^oq^ 

die  bei  der  Behandlung  von  Carbonylehlorflr  €001«  mit  Aethylen  und 
Behandlung  des  Productes  mit  Wasser  erhalten  wird. 

Zu  (tun5?tpn  <l«'r  Stnjoturfornu^ln  beider  Säuren  spricht  schliesslieh  auch 
noch  ihr  Verlialten  bei  der  Oxydation  durch  Kaliumchromat  un<l  .Scliwefelsäure. 
üiihruugsmilchsäuro  liefert  nämlich  nicht  die  ihr  entsprechende  Säure  mit  4  9, 
sondern  awei  Säuren:  Essigsäure  und  Ameisensäure,  Fldichmilch- 
säure  giebt  die  ihr  Eugehörige  Säure  der  Oxalsäurereihe,  nämlich  Malonsäure: 

Gährnngsmi  Ichsäure  Essigsäure  Ameisensäure 


I 


GOfOH)  ((i^OOH 
FleiBchmilohsäure  Malonsäure 


Hutilactyl  Verbindungen. 

Kadical  Butilactyl:  G^U^O"  oder  i^^E^GB*'. 

Dieses  lladical  kann  als  Propy lencarbonyl  betrachtet  werden,  allein 

füi  (liesrs  sind  wirdir  verschiedene  Stnicturen  möglich.  Isomerien  kommen 
hier  vor,  sind  al»er  nicht  erklärt.  Wir  lassen  daher  die  Fra^o  über  die  Stmc- 
tur des  Kohienwasseretofifa  6^11«  in  Folgendem  vorläufig  unerörtorU 

Bntilaetinaftur«. 

Syn.  Oxybutterüäure.  * 

hJ^»  (g9(9H) 
Tj-peatormei.  Structurformel. 

Butiuctia.         j^.^  g^^^  eatapriobt  dem  Butylenaikohol,  denn 
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Hutylenalkohül  Butilactinsäurc 

Sie  wurde  aber  bisher  nicht  aus  diesem,  Sündern  bei  der  Oxydation  liatUMtin* 
des  Amyleiittlkobols  dnrch  Salpetersäure  erhalten ;   diese  Oxydation  ist 
nämlich  so  energisch,  daes  1  At.  G  des  Amylenalkohols  sich  zu  Kohlen- 
Sfiuro  oxydirt,  wahrend  aus  dem  Rest  Butilactinsäui'e  entsteht. 

Der  MilcliBfiure  ähnliche,  farblose,  stark  saure,  syrupahnliche  FlüBsig- 
kcit,  mit  Basen  wohlcharakteriäirtc  Salze  bildend.  Das  Baryttaiz  und  das 
Kalksalz  sind  in  Wasser  leicht,  das  Zinksalz  schwer  löslich, 

Dui-ch  Behandlung  von  Mouobrombuttersäure  mit  Alkalien,  oder  Uomera 
mitSUberoxyderiiiUt  man  oben&Ot  eine,  derBatüaotinfliareftttt  Amylenalkobol  ^«^i^' 
gletcb  mManmengesetxte  Sänre,  deren  Saixe  aber  von  jenen  der  letateren  einige 

Abweichungen  zeigen.  Welche  dieser  beiden  Säuren,  die  eicdll  iUmlic^  zu  ein- 
ander  verhalten,  wie  gewöhnliche  und  Fh  ischmileh^aure .  der  pewöhnlichen 
Milch5<niirc  homolog  ist,  oder  was  dn«5Selbe  ist,  dem  Huf>  lenalkob««!  entapricht, 
ist  noch  zu  entscheiden.  Eine  dritte  gleich  zusammengesetzte  Säure  ist  die 
Acetonaänref  welche  bei  der  Behandlung  von  Aceton  mit  BlauB&nre  nnd 
vrässeriger  Salzsiitre  erhalten  wird. 

H 

AmidobntÜaotiiifläiires  H 
(Butalanin.  Amidobutteraftiuro):  OiHgO' 

U 


oder  GaH^l^l^gj. 


Farblose,  kleine  Blfttichen,  oder  atomfönnig  gruppirte  Nadeln,  ge*  Butatanin. 
rudiloa,  Ton  deutlich  attasem  Geschmack,  ohne  Beaction  auf  Pflanaenfarben« 
leicht  lOelich  in  Waaser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  sieden- 
dem Alkohol,  QnKtelioh  in  Aetfaer.  Erhitat,  sublimirt  sie  theilweise  unzer* 
aetat  und  entwickelt  beim  Schmelaen  mit  Kali  Ammoniak, 

Verbindet  aich  mit  Basen  und  mit  Sfturen.  Die  salasaure  Verbin* 
dung,  so  wie  Überhaupt  die  Yerbindnngen  mit  S&uren  aind  sehr  Iddit 
iSelich  und  krystallisirbai*. 

Wurde  durch  Behandlung  von  Monobrombutters&ure  mit  Ammo- 
niak in  gans  analoger  Weise  wie  das  Glycin  erhalten: 

(^^H^BrO,  +  2NH,  =  €4li,N  Ca  +  NH4Br 
Brombuttersaure  Butalanin 

Daa  Butalanin  iat  dem  Aethyl^^yctn  isomer. 

Yalerolactyl?erbindungen. 

fiadical  Valerolactyl :  B^B^Q'*  oder  G^Hf^G&^, 

Dienes  Radioal  ab  Butylencarbonyl  zu  be/cichnen^wird  in  der  Valero- 
laetinsäure  und  der  Amidovaleriansäure;  ihrer  Amidomiirey  angenommen.  Seine 
nähere  Structor  ist  nicht  ermittelt. 
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Talerolacti  n  afture. 

Syn.  Oxyvaleriamäure. 

Typcnfoimel.  Stratttarfwind. 

KrystalUsirt  in  groeson  rectaugulären  Tofelii,  die  flehr  leidit  lOdich, 
aber  an  der  Laib  nieht  Mrflieaslioh  und.  Leiebt  iQdioh  auch  in  Alkohol 
and  Aether,  schmilat  bei  80^  und  verflAchtigt  aich  aehon  bei  100*,  wie 
OB  Bcheintf  ohne  Zeraetsnng. 

Ihre  Selse,  mit  1  At.  einwerthiger  Metalle  sind  meist  gut  krjatBlli* 
sirber  und  sum  Theil  wenig  Idslieb. 

Man  erhftlt  die  Yalerolaetinsäure  dnrdi  Binwirknng  yon  SOberozyd 
und  Wasser  auf  Brom-  oder  Ghlorvalerians&nre  bei  hdherer  Temperatur. 

AmidoTalexolaotinsäare 
(Vftlalanin  Amldovaleriaiiaftiue): 
H 


H 

e 


^        oder        04 Us  |^e(0H) 


Weisse,  glänzende  Prismen,  geruchlos,  von  bitterlich-scbarfem  Ge- 
sdunack,  Ix  im  Erhitzen  sublimircnd.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser, 
wenig  in  kaltem  und  schwer  löslich  in  kochendem  Weingeist,  unlöslich 
in  Aether. 

Das  Valalanin  vorhindct  sich  ebensowohl  mit  Säuren  wie  mit  Me- 
tallen. Die  salz.saurc  Verbindung  krystallisirt  in  grossen  durcli- 
siclitiircn  Tafeln,  die  Salpetersäure  als  Btrahlig-krystallinischo Masse.  Auch 
die  Kupfer-  und  S  Über  verbi  udu  n  ^  sind  dargestellt. 

Man  t^rhält  die  Amidovalerolactinisuurü  durch  Behaudluiig  vun  Mono- 
bi  om-  oder  Monochlorvaleriansäuro  mit  Ammoniak  im  zugescbmolsenen 
iiohrc. 

Kill  Luimal  lu  der  Bauchspeicheldrüse  des  Ochsen  neben  Leuciu  auf- 
gefundener [{örper  scheint  mit  Valalauin  identiscli  zu  sein. 

Aethyilactamid^und  Lactathylamid  sind  isomer  mit  Valalanin. 

L  e  u  c  y  l  V  e  r  b  i  n  d  u  n  g  e  n. 

Radical  Loucyl:  G^ü^oQ"  oder  €fiH,o60", 

demiiacb  als  Amylencarbonyl  sn  betrachten.  Seine  nähere  Constatation  ist 
unbekannt. 


Leueinafture. 

Typenfonn«].  Stractarfonnel. 


•ikuM?'  Farblose  Nadeln,  die  bei  73*  0.  schmelzen  und  schon  bei  etwa  100^ 
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siibliiiiirt'ii.  iü  Wasser,  Alkohol  unrl  Aothcr  ist  die  Leiicinsäurc  leicht 
löslich.  Dei  längerem  Erhitzen  zcrfüUt  sie  in  Waaser  uud  ein  kiystallini- 
8che&,  noch  nicht  weiter  nntersuchtes  Anhydrid.  Die  Leucinsänre  ist  wie 
die  Säuren  der  Ueihe  überhaupt  zweiatomig'  aber  einljasisch  uud 
giebt  mit  Basen  zum  Tbeil  krystallisirbare  in  Wasser  und  Alkohol  lö8> 
liehe  Salze. 

Das  Zinksalz  krystallisirt  in  seidegliosenden  Schoppen.  Die  Alkali* 
ealao  sind  nioht  krystallisarbar. 

Man  erhllt  die  Leueins&iura  in  analoger  Weise  wie  die  IfUchifture  biuviir. 
ans  Glycin,  dorch  Einwirkung  Y<m  salpetriger  S&ure  auf  Leuc^lamido- 
s&ure  (Leuda): 

(^«lljaN  0g  +  HNGa  =  e^HjaOg  -\-  HgO  +  2N 
Leaoiti  Letioinröore 

Auch  hei  der  Behandlung  einer  alkalischen  AuÜosung  von  Leucin  mit 
Chlorgas  wurde  sie  dargestellt  • 

AmidoleuoiiiiftQra;  Xionoiii:         H  /       ,    ^  ^  |NH.j 
(Amidoeapronaftuve)       6sH,oe"|^  "^^^  iee(OH)* 

Perhuutterglüuzende,  echneeweisse  Blättchen  und  Schüppchen,  welche  LmcIä. 
sich  fettig  anfühlen,  geschmack-  and  geruchlos  sind.  Unter  dem  Mikro- 
skop erscheint  das  Leucin  in  feinen  oonoentrisch  gmppirten,  zuweilen 
kugelige  Massen  darstellenden  Nadeln.  Bis  auf  170*  G.  erhitst,  subli- 
mirt  es  und  giebt  bei  der  trodcenen  Destillation  Amylamin  und  Eoh* 
lensfture: 

Leooitt  Amylamin 

Das  Leucin  ist  in27ThIn.  kaltem  Wasser  löslich,  leichter  in  heissem, 
in  kochendem  W^eingeist  ist  es  ebenfalls  löslich,  wenig  in  kaltem.  Seine 
Losungen  sind  ohne  Einwirkung  auf  Pflanzenfarben. 

Bsi  der  Behandlung  mit  salpetriger  S&ure  liefert  es  Lencinsfture 
(vergL  oben). 

Bei  der  Behandlung  mit  starker  Salss&ure  in  der  Wftrme  giebt  es 
Leuoinsfture-imid(8.  u.),  bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  liefert 
es  Ammoniak  und  Capronsfture. 

Mit  Kalihydrat  erhitzt«  liefert  es  unter  Entwickelung  von  Ammoniak 
und  Wasserstoff  valeriansaures  Kali,  mit  Bleisuperoxyd  destlllirt  Butyr- 
aldehyd  und  Valcronitril ,  durch  Oxydation  mit  überinangansaurem  Kali 
in  nlkiilisclier  Lösuntr  oxalsaurcß  und  baldrian saures  Kali,  während  es  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure  Yaleronitril  giebt 


o28  Mohnitomij^e  Alkoliolc  uiul  ilmeii  coiTespoudireiule  Säuren. 

Das  Leudn  verbiadei  sieb  wie  seine  Homologen  mit  Säuren,  mit  Ba- 
sen aud  einigen  Salzen. 

Die  Verbindun'ffn  mit  Sünroii  sind  in  "\V:is^rr  I<»slii'h  und  krystaUiflirbiir, 
die  salz  saure  Vrrbindung  giebt  mit  l'laliiu  lilurid  ein  Doppclsalz. 

Von  den  Verbindungen  mit  Metallen  siiul  die  Kupier-,  die  Queck- 
silber- and  die  Bieiverbindung  dargestellt.  Aueh  sio  siud  kiystaliiairbar. 

Vorkommen.  Leucin  findet  sich  im  Tliierorganismus  sehr  ver- 
breitet als  Besiaudtheil  der  meisten  parenchymatösen  Drüsensäfte;  na- 
mentlich wurde  es  in  der  Bauchspeicheldrüse,  der  Leber,  der  MDz,  dor 
Thymusdniso,  den  Lung"en,  dem  Gehiru  und  pathologisch  iju  Uam,  aber 
nicht  iiu  Blute  und  dem  Muskelsafte  aufgefunden. 

Bildung.  Das  Leucin  ist  ein  bei  einer  gewissen  Periode  der  Zer- 
setzung constant  auftretendes  F&olnissproduct  der  Albuminate  und  Albn^ 
minoide  (vgl.  weiter  unten);  es  entsteht  bei  der  Behandlung  derselben 
Stoffe  mit  kaostisehen  Alkalien »  oder  bei  längerem  Kochen  derselben  mit 
Sohwefelsäore. 

Auch  auf  synthetischem  Wege  wurde  es  erhalten,  durch  Erhitaen 
nftmlich  Ton  Yaleraldehyd-Ammoniak  mit  Salss&ure  und  Qyanwassemtoff, 
also  analog  dem  AJanin  nach  der  Gleichung: 

(^^11,00  +  eNH  +  lIoO  =  OsHisNe, 
Ysleraldehyd  Blausaurt  Leucin 

sowie  durch  Behandlung  von  Monobromcapronsäure  mit  Ammoniak 
im  zngeschmolzenen  Hohre. 

DantoUuug.  Ourstellung  des  Leucins  eignet  hieb  Ifcsonders  das  I^ackeiiband  des 

Ochsen.  Mau  kocht  es  3  Stunden  lang  mit  i!$cliwofelsäarc ,  welche  mit  ilu-em 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  iirt»  scheidet  die  Schwefelsäure  durch  Kalk 
ab,  entfernt  den  überschüssigen  Kalk  durch  Schwefelsäure  und  dampft  zur 
KryHtallisation  ein.  JDie  Reinigung  des  so  erhaltenen  rohen  Leucins  ist  eine 
umständliche. 

Im  Thierorgauismus  und  bei  der  Zersetaung  der  Albuminate  durch 
Säuren  wird  das  Leucin  häufig  von  Ty rosin  begleitet,  welches  wir 
weiter  unten  besprechen  werden. 

Leuoinimid  (IieueinsAuMiiitrü):  ^rJho  v 

II 

I^ofliaimid.  DioRc  Veil  indniig  bildet  sich  bei  der  Bebniidliiiij^^  der  Albuminate  mit 
kausf isehon  Alknlieji,  powip  bei  der  Fäulniss  derselben  neben  Leucin  und  Tyru- 
sin.  Auch  durch  Einwirkung  vou  starker  Salzsäure  auf  Leucin  iu  höherer 
Temperatur  wird  es  erhalten.  Feine  weisse  Nadeln,  ohne  Zersetzung  subli- 
mirbar,  unlöslich  in  Wasser,  TCrdünnten  Säuren,  Ammonisk  und  Käilaoge, 
löslich  in  kochendem  Alkohol  und  wie  es  scheint,  ohne  Veränderung  in  star- 
ker Salpetersäure. 

änreTdor  Isomcrc  Sauren  der  Mi  Ichsäurereihe.  —  Ausser  den  beiden 
»[iicha&ura-  isomeren  Milchsäuren  sind  noch  drei  Säuren  dargestellt,  welche  der  Bu- 
tciUo.       tilactinsäure,  Valerolactins&ure  undLeucinsäure  isomer  sind. 


Vorkoin- 


Rildims. 
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Oxalsäurereihe.  3^9 

Man  erhalt  die  Aether  dieser  Siiiircn,  bei  der  Kchandliuig  von  Oxal- 
säure-Aethylatlicr  mit  Methyl- oder  Actliyljodür,  oder  cliRni  (ifiiu  ii^a-  von 
beiden  und  Zink.  Aue  dem  so  synthetisch  erhaltenen  Aether  können  die 
Säuren  durch  Barythydrat  abgeschieden  werden.  Die  Bildung'  derselben 
erfolgt  einfach  dadurch,  dass  1  At.  Sauerstoff  der  Oxalsäure  und  zwar 
des  Carbonyls:  60,  durch  zwei  einwerthi  pre  Alkobolr adicalo 
bubstitulH  wird.  Demnach  erhalteu  diese  Säuren  nachstehende  Structur- 
form  ein : 

f O  ( n  II )[ C.C  1 1 t4  IJj  (O  üj  ( 0 . 0  IIa .        ,  (O  üHf' . f^^H,. 0,  Hft(eH) 

U  <)(oii)  [(  o(ou)  iGO(eH)  (oo(eH) 

Oxalsäure     Dimethoxaif^iiuic     Aethomethoxal^äure  I)liithoxaltiäurü 
(Iso-liutilactinsäure)  (Iso-Valerolactinsänre)   (IboIcu  ein  säure) 

Nach  diesen  Formeln  stehen  sie  zu  den  primären  Säuren  der  Milch- 
Baurereihc  in  einem  .'ihnlichcn  Verhäiinisa  wie  die  secundären  leiten  Säu- 
ren zu  den  primiiren  (vi,'l.  S.  L*  14). 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  verwandeln  sie  sich  unter 
Austritt  von  Wasser  in  Säuren  der  Oelsäurcreibe  oder  isomere  (vgl.S.265i 
260,  267). 

Dimrthoxal  säure  unterscheidet  sich  von  der  isomeron  Buti- DimcUioxal- 
lactin^^  I  ui  e  dadurch,  dass  sie  fest, krystallisii bar  und  sehr  Hiichtig  ist. 
Sie  Bubliiiiirt  hchon  bei  50*^. 

Aeth  oiuethoxalsäurc  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  AMtarorth- 
und  Aether  und  ebenfalls  sehr  flüchtig,  während  die  isomere  Yalerolactin- 
B&nre  eine  verBchiedene  Krygtallform  su  Veritzen  scheint,  im  üelnrigeii 
aber  der  AeihomeihoxalaAare  so  ähnlich  ist,  dass  eine  genauere  Festatel- 
long  der  laomerie  wfinaohenawerth  eracheini. 

BiäthozaUättre  ist  in  ihren  Eigenachaften,  namentlioli  aueli  in  düUiomI- 
Schmelspankt  nnd  Sublimationstemperatnr  der  Lencinsäure  ebenfaUa  sehr 
nahe  atehend* 


2.    0  X  a  1  s  ä  u  r  e  r  e  i  Ii  e. 

Allgemeine  Formol: 

Die  liicihcr  gehörigen  Säuren  und  ihre  lladicale  bind  bereits  auf  Allgemeines 
S.  276  zusammengestellt.  Die  letzteren  können  weiter  aufgelöst  werden 
in  zweimal  Carbon y  1  (CO)^,  (Dicarbonyl)  und  in  einen  Koblen- 
wasBeratci;,  i  „11^^,  mit  Aoanahnie  de«  erat^ Gliedes:  desOxalylt»,  welchea 
einfach  a]s  Dicarbonyl:  G3O«  selbst  zu  betrachten  iat  Da  die  Säuren 
der  Beihe  daher  die  Garboxylgruppe  OGgH  sweinud  enthalten ,  so 
sind  sieDicarbonsänren  und  daher  sweiatomig  und  aweibaaisch, 
sie  enthalten  swei  durch  Metalle  gleich  leicht  Tertretbare  Wasserstoff* 
atome,  sie  geben  daher  swei  Beihen  von  Sailen:  neutrale  und  saure 
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und  zwei  zubamuieugeäützte  Aethororten:  neutrale  Aeibcr  uud  Actber> 
•äuron. 

Genauer  studirt  Too  diesen  Sftnren  sind  Oxalsäure,  Ben»tein«ftiire 
«nd  Brensweiiisäure. 
itii  luDg...  Bilduninweiten  der  Sftnren  der  Oxelsäurerelhe  sind  mehrfache. 

1)  Vor  allem  erscheinen  sie  theoretisch  als  den  zweiatomigen  Alko- 
holen der  Forme]  (ju^iu^i  zugehörige  S&uren,  welche  ans  diesen  durch 
Austritt  Ton  4H  und  Eintritt  von  20  hei  der  Behandlung  mit  oigrdiren- 
den  Agentien  sich  hilden  sollten.  Es  sind  aher  nur  wenige  auf  diese 
Weise  erhalten. 

2)  Eine  weit  allgemdnere  Bilduogtweise  dieser  Sinren.ist  die  Osgr- 
dation  der  fetten  S&nren,  der  Oelsäure,  der  Neutralfette  nnd  anderer 
kohlenstofireioher  organischer  Verhindungen  durch  Salpetersfture. 

3)  Auch  durch  vorsichtig  geleitete  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe 
^iiHsb  mittdüit  ftbennMigansaaren  Kaliums  werden  nehen  fetten  Sftnren 
mehrere  S&uren  der  Oxalsäurereihc  gebildet. 

4)  Man  erhält  diese  Säuren  weiterhin  bei  dor  Behandlung  der  Cya- 
nüre  der  zw  eintonnten  Aikoholrudicale  ('nlljn"  mit  Alkalien;  so 
erhalt  man  bei  der  Beimndlung  von  Aothy lency auUr  mit  Alkalien 
Bernsteinsäure : 

*  fee(HH) 
^^^M  lee(eH) 

Aethylencyanttr  Bemsteinsäure 

Es  gellt  demiiaoh  bei  dicsi  ni  l^rocesse  das  C'ynn,  GN,in  Carboxyl,  G  Oj  H, 
unter  Austritt  des  Stickstoffs  als  Ammoniak  über. 

5)  Auch  aus  Verbindungen,  welclu;  nur  einmal  Cyan,  aber  bereits 
einmal  Carboxy  1  enthalten,  können  Säuren  dieser  Reihe  dargestellt  wer- 
den. Bühandelt  man  MonochloreBBifrsiiure  mit  Cyankalium,  so  erhält  mau 
Monocyanessigsäure,  diese  mit  Alkalien  gekocht  liefert  Malonsäure: 


)ee(eH) 


GO(eH) 


nie  Spuren 


Cyanessigsäure  Malonsäure 

6)  Endlich  können  einige  dieser  Säuren  durch  Oxydation  der  Säuren 
der  Milchsäurereihe  erhalten  werden.    So  liefert  Glycolsäure  Oxalsäure, 
Milchsäure  bei  vorsichtiger  Oxydation  Malonsäure. 
der  Ojtai-  Yqjj  der  Oxalsünrereihe  aus  kann  man  durch  vei  ^ichiedcne  Reactionen 

sÄurerojiio  .  , 

krtnrnn  in  ii,  ^Uo  Reüie  dcr  j'otteu  Säuren«  i«  die  Oelsäurerciho  und  in  die  Much- 

sowie  in  säurercdie  gehin^^en. 

w'und*'  Beim  Sclimel/t'ii  mit  Kalihydrat  verwandelt  sich  z.  B.  Bernstoiu- 

ijll»**!»'*"  säure  in  Propionsti ure ,  Oxalsiiure  in  Ameisensäure^  es  ündet 

wMMtolt  dabei  Abspaltung  von  Kohlensaure  statt: 
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Derusteiiiutturc  Propionsäuru 

Säuren  der  Milchsaureroihe  erhfilt  man  (vgl.  oben  S.  337)  l»oi  <lpr 
Behandlung  von  Oxuleüureäther  mit  den  Jodüren  dos  Methyls,  Aethyls 
und  Zink  und  die  so  orlialieiion  Säuren  gehen  bei  der  Bebandlung  mit 
Phosphorchiorür  in  Säurea  der  Oelsäurereibe  über. 


Oxalylverbinduugen. 

ßadical  Oxalyl  (Dicarbonyl):  G^O^"  oder 

Vom  diesem  Rudi  Cid  kennt  man  saiilreichc,  zum  Theil  theoretisch  wie 
praktisch  wichtige  Yerbiudungen, 

Ozals&are. 
Syn^Kleesänre,  Sauerideesftmre. 

G,0,"U  fG()(OH) 
HaJ*^  |GO(eH) 
Typenfonwl.  Straetarformel. 

Die   Oxal^finre  stellt  farbloee,  •  durchsichtige,  schiefe  rhombische  oxaiaurt. 
Säulen  dar,  welche  gcinchlos  sind,  stark  sauer  schmecken  und  an  der 
Luft,  indem  sie  2  Mol.  Krystallwnsser  verlieren,  zu  einem  weissen  Pulver 
zerfallen.    Die  krystsUisirte  Säure  hat  demnach  die  Formel:  G^U^Oi 

-f  2H,<>. 

Die  Oxalsäure  löst  sich  in  ü  ihln.  kalten  Wassers,  leichter  in  kochen- 
dem und  ist  auch  in  Alkohol  löslich.  Wird  f^ie  vorsichtig  auf  150*^  bis 
160®  (X  erhitzt,  so  schmilzt  sie  und  sublimirt  zum  Theil  unzersetÄt,  findet 
aber  das  Erhitzen  raBch  statt,  so  zersetzt  sie  sich  bereits  bei  lliO*^  bis 
130"  C.  hehr  lebhaft  in  Kohleusiiiirc,  Kohlenoxyd  und  Wasser,  waJuLnd 
gleichzeitig  auch  Ameijseueäure]  gebildet  wird.  Diese  Zersetzungen  er- 
klären folgende  Formelgldicliungeu : 

Oxalsäure  Kohlensaure  Ameisensäure 

Ameisensäure  Kohlenozyd  Wasser 
Es  sind  dcnmadi  iwei  in  einander  übergehende  Zerseteungtphaaen.  wichttKtr«' 
Dieselbe  Zerwtsnng  erfahrt  sie  durch  das  Sonnenlicht  in  Lötung  und  s*»^  "  ' 

bei  Gegenwart  von  Uranozydsalzeu.  • 

Oxydirende  Stoffe,  wie  Brauustein,  Uleisupero^qrd,  Salpetenftore, 
Gbromsäure  verwandeln  die  Oxalsäure  in  Kohlensäure. 

Tojirentrirte  Schwefelsaure  zerlegt  sie  beim  Erwärmen  in  gleiche 
Volumiaa  Kohlensäure,  Kohlenoxydgaa  und  in  Wasser: 
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Oxalsäure 

riu)s]))u»r{  liloiiU  gic'bt  mit  Oxalsäme  erwärmt,  ucbeii  Kohleusäui-e, 
Kühicnoxyd  und  Salzsäure  riiübplioroxychlorid: 

CaU.O,  -f  VL\  =  €0;^  -f  4:^0  -4-  aiK  I  -f  pri^o 
rraktisdin  Wir  orwähiiii]  dwi^e  Zersetzungen  deshalb  augiührlichcr,  weil  bin 

tt^n^ltoa.  pniktipches  Interesse  darbieteu. 

de»  «oh«"*  Aul'  die  Eigeiisclud't  der  Oxalsäure,  beini  Lrhit/ni  mit  Sthwcfelsiiure 

tonosydg»-  Kohlcuuxyd  und  Kohlensäure  zu  zerfallen,  gi'ündct  sieh  uündich  eine 
JP^oipiror-    Methode  der  Darstellung  des  Kohlenoxydgaees,  vgl.  Bd.  I,  3.  Aufl.  S.  33Ö. 

rUm  ttiki  Das  Verhalten  der  Oxalsäure  gegen  oxydireude  Ageutten  benutzt  man  zur 

P^iSa*^*"**^' 'Werthbestimmung  des  Braunsteins  oder  Mangansuperoxyds.  0er 

SauerstijlV  de«  letzteren  liildet  mit  der  Oxalsäure  Iv»jhleiisäure,  naeb  d.  r  I'or- 
melgleiehung:  t^^HjO^  -f  MuOa  =  2GO,  MnO  -)-  II^O,  mit  iten: 
für  je  1  Mol.  Hmnii^tein  worden  2  M«  !. Kolden.«äure  entwiekflt.  odpr  in  /,;ili!cn 
ausgedrukt:  öö  Oewieiitbtheile  Kohlensaure  eutsprecheu  87  I  heden  l{raull^tein. 
Kennt  man  daher  das  Gewicht  der  aus  einem  Gemenge  von  Braunstein»  ncu- 
traI<Hn  oxalsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ent- 
wiekelten  Kohlentöure,  so  kann  man  daraus  d«  n  Procentgchalt  eines  käuflichen 
Braunsteins  an  reinem  ^^nixToxyd  leicht  Ijt'reehnen. 

Wasserstoff  ;>(  statu  Misceitdi  verwandelt  sie  intilyculsäure:  6iU2  04 
+  211  =  H,0  +  t^iH4  0,. 
i'ie  <txiii-  Die  Oxalsäure  ist  ein  sehr  heftiges  Gift,  ein  Umbtand ,  der  leicht 

girtig.  praktische  liedeutun«  erhalten  kann,  weil  sie  in  der  Technik  uKlniiieh 
aii^^ewaiidt  wird,  s<>  nainentlicli  als  Enlcvaffr  in  der  Kattundrucktrei 
und  Zinn  Bleichen  des  Strohs ;  auch  in  der  analytischen  Chemie  findet  sie 
zur  Nachweisung  de»  lialks  Anwendung. 

Die  Oxalsäure  ist  eine  der  stärks^ten  Säurt  n  unter  den  organischen, 
sie  röthet  Lackmus  stärker  als  andere  Pilauzensäuren,  und  treibt  die  Koh- 
lensäure und  Tide  andere  Säuren  aus  ihren  Salzen  aus.  ihre  Salse  sind 
in  mehr&oher  Besidiung  wichtig.  Wir  werden  de  weiter  unten  suaflfthr^ 
licher  besprechen. 

VorkoDi-  Vorkommen.    Die  Oxalsäure  ist  ein  in  der  Natur  und  besonders 

Die  Oxai-  PflauzeureicLü  außserordentlich  verbreiteter  Körper.    Zwar  findet  sie 

eimdMia  ^^^^  '^^^  selten  frei  (in  Boletus  sulfurcus)^  aber  desto  häufiger  in  Gestalt 
derNainr    ozalsuurer  Salae,  als  Ealisals  inOxalis-  und Rumezarlen,  alsNatron- 
•taasiimB.  sals  in  Salicornia«  und  Sal  solaarten,  ganz  besonders  häufig  aber  als 
ozalsaurer  .Kalk  iheils  gelöst,  theils  in  den  Zellen  in  KrystaJlen  abge- 
schieden.   In  Erystallen  findet  sidi  letzteres  Saht  beeonders  reichlich  in 
der  Rhabarherwurzel  (iZ^m)  und  in  vielen  Flechten. 

Im  Thierreicb  findet  sich  die  Oxalsäure  immer  nur  an  Kalk  gebun- 
den, meist  jedoch  in  TerhältnisBrnässig  geringer  Monge.  Man  hat  Oxal- 
säuren Kalk  gefonden:  im  Harn,  und  swar  im  normalen  und  patholo^- 
sehen,  Torsugsweise  nach  dem  Genüsse  vegetabilischer  Nahrungs- 
« mittel,  nach  dem  Genüsse  von  Sauerampjfer,  moussirender  Weine  und 
kohlensäurereicher  Biere,  so  wie  nach  dem  innerlichen  Gebrauche  dop* 
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pelt^kohlensaiirer  Alkalien;  ferner  in  Harnsedimentoii ,  in  Blasensteiuen 
(eiue  eigene  Clause  derselben:  die  sogenannten  Maul  beerst  ei  oe  bildend), 
in  den  Excrementen  der  Raupen  und  den  Gallengiingeu  dieser  Thioret 
im  Sdileim  der  Gallenblase,  endlioh  anf  der  Sehleimliattt  des  schwan- 
geren Uterus. 

Auch  im  Mineralreiche  ist  der  oxalsaare  Kalk  nachgewiesen  und 
swar  mit  Ealluipatlikrystallen,  aoch  als  Kmsie  auf  einem  Stüde  einer 
HarmorsSule  vom  Parthenon.  Dieser  Uebenog,  als  Mineral  Thier- 
schit  genannt,  scheint  tob  Flechten  herzustammen,  die  auf  dem  Kalk- 
stein ▼egetirten. 

Bildung  und  Darstellnng.  Alle  BUdungsweisen  der  Qzalsiiire  ^J^"^*^^ 
ammitthren,  wflrde  ebenso  viel  heisaenj  als  one  Geschichte  der  chemi-  ct«uiui«. 
sehen  Zersetsnngen  organischer  Stoffe  durch  energische  (hydationsmittel 
geben;  es  wird  daher  genügen,  darauf  hinsnweisen,  dass  sich  die  Oxal- 
säure hei  der  Einwirkung  der  kochenden  Salpetersäure  und  des  scfamel- 
senden  Kalihydrats  auf  die  meisten  organischen  Verbindungen 
bildet. 

Von  hohem  physiologischen  Interesse  ist  ihre  Bildung  direct  ans  Knnn  dnrch 
Kohlensäure  durch  Reduction  derselben  mittelst  r^atrium-  «ler  koIii.u 
raetalls.  Leitet  man  über  geschmolzenes  Natrium,  oder  noch  besser  über  S^f^^l!. 
Kalinmamalgam  einen  raschen  Strom  von  Kohlensäure,  so  findet  eine 
heftige  Reaction  statt  und  die  Masse  enthält  nun  oxalsanres  Natron.  Es 
gelingt  also  die  Kohlensäure,  ein  so  wichtiges  Nahrungsmittel  der  Pflan- 
zen, direct  in  eine  eminent  organische,  im  pflanzlichen  Organismus  ßo 
Rehr  verbreitete  Säure  überzuführen.     D^r  Vorgang  erfscbeini  mIs  Reduc- 
tion, indem  2  Mol.  Kohlensänreftnliydrid ,  f^.)  O4,  durch  Austritt  von  O  in 
wasserfreie  Oxalsäure,  t72ll2Ö4  —      O  =  OaO;},  übergehen. 

Früher  hat  man  die  Ox;i!«»äure  aus  dem  im  Sauerklee,  O.ralis  acetOHeila,  B«tt*Art 
in  reichlic  ln  I-  Mrncre  vorkommenden  Sauerkleesnlz  dargestellt,  gegenwärtig  JIJJSbm^*' 
aber  gewinnt  man  sie  aus  Zucker,  durch  Behaiidluiig  desselben  mit  Salpeter- 
säure.   Man  kocht  längere  Zeit,  dampft  hierauf  zur  Krystallisstion  ab  und 
reinigt  die  noch  etwas  Salpetersäure  enthaltende  auskrystalUsirte  Oxalsäure 
durch  ümkrystallisiren  ans  Wasser. 

Ozalaaure  8alie.    Die  Oxalsäure  bildet  drei  Reihen  von  Sülsen:  oxaiMnw 
neutrale,  saure  und  fibersaure. 


Die  allgemeinen  Formeln  dieser  Salze  sind: 


et 


neutrale  Salze  saure     ze  übersaure  Salze 

Letztere  sind,  wie  man  sieht,  zu  betrachten  als  Verbindungen  von 
einfach  sauren  Salzen  mit  Oxalsäure. 

Mit  Ausnahme  der  Salle  der  Alkalien  sind  die  meisten  Oxalsäuren 


Digitized  by  Google 


AI  1/1  liirInC« 


Kalt. 


Hanros 

oxnlaaurcfl 

Kali 


334  Mehratomige  Aikoiioic  und  ihnen  correspondirende  Säuren. 

Salze  schwer  löslich  oder  onldBlich  in  Wasser^  in  Weingeipt  aber  sind 
alle  oxalsaaren  Salze  unlöslich,  oder  schwerloslldi.  Beim  Glülieu  wer- 
den sie  sämratlich  zersetzt,  indem  die  Säure  in  Kohlensäure  und  Kohlen- 
ojyd  serfällt.  Krstero  bleibt  entweder  bei  der  Base,  oder  auch  sie  geht 
fort  und  es  bleibt  ein  Metalloxyd,  oder  endlich,  es  bleibt  rcguliiüsches 
Metall  zurück  und  es  entwiclcolt  sich  nur  Kr>Ii1pTi'^äure.  Aul'  letzterpm 
Vorlialteu  beruht  die  Reduction  dea  Nickels  und  Kobalts  aus  den  Oxal- 
säuren Salzen. 

Wir  erw&hnen  hier  nnr  die  interessanteren  oxalaanroi  Salse: 


Neutrales  oxaleaures  Kali: 


O2  +  HgO.   In  Wasser  leicht 


In  d«n 
Handel. 


rc!<  oxa1f>an- 
res  Kall. 


lüsUehc,  raonoklinoedrische,  farblose  Krystallo,  bei  160^  C.  ihr  Krystallwasser 
verherend. 

G  O  "1 

Saures  oxal  saures  Kali:  j|  ^  J0^, -fll.^O,  In  kaltem  Wasser  schwer 

lösliche,  rhombische  luy^talle.  Dieses  balz  ist  im  «Safte  vieler  Oxalis-  und 
llumcxarton  enthalteu  und  kann  daraus  durch  einfaches  Verdunsten  ge- 
wotinen  werden.  Es  wird  unter  dem  Namen  Kleesalx  in  den  Handel  ge- 
bradit  ,  wdi  hrs  nu  hrfaohe  technische  Anwendung  findet.  Zuweilen  besteht  das 
kiiutliriic  KleesaU  aber  aadi  aus  übersanrem Sals,  oder  letzteres  ist  wenigstens 
beigemengt. 


Uebersaurcs  oxalsauros  Kali: 


-f-  2  UjG.    Di^es  dem 


HentnlM 

Oxalsäure  !> 
Ammoniak 

findet  als 
Reageiti 
In  der  ana« 
lytiflchcu 
Chemie  An- 
wendung. 

Snnrm 

oxalsanr«8 
Ammoniak. 


a  u  r «  '  H  0  X 


Enik 

i»t  iu  ilcr 
Natur  ><(flir 
verbreitet. 


Kleesalz  häufig  beigemengte  oder  dafür  substitiiirte  Salz  von  stark  saurem 
Oeedimadk  ist  in  Wasser  noch  schwerer  löslicbi  wie  das  einfach  saure;  es 
bildet  triUinoedrische  Kryatalle,  «lelcfae  bei  128^0.  ihr  KrTstallwasBer  verlieren. 

Neutrales  oxalsanres  Ammoniakt^^jj^  jOj.  Farblose, glänzende, 

rhombische  Kryatalle,  beim  Erwärmen  verwitternd  und  beim  Erhitzen  sich  in 
Oxamid  verwandelnd.  Ist  in  Waaser  leicht  lödUeh  und  dient  rar  Nach  weiuuug 
des  Kalks,  sowie  rarGewichtsbestimmong  desselben  in  der  analytiichen  Chemie. 

a  Ih  ;i ur es  A  ni  mi)  n iuk:  II     1^  [^2  "h  ^^2^^     frleicht  dem 

vorigen,  ist  iilier  schwerer  löslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  liei'ert  es  Uxamid 
und  OxHTuinsäure. 

Uxalsanrer  Kalki^^^^^^jo,  -f  2Hs0.  JMeses  Saht,  welches,  wie  be- 

1-eifs  oben  erwähnt  wurde,  in  der  Natur  sehr  häufig  vorkommt,  mm  Theil  in 
(Im  l'IhmTicnzrllen  krystnllisirf ,  wir  1<<  i  Rlionm-  und  Flochtonnrten,  ausserdem 
auch  im  Harn  und  anderen  thicrisehi  11  Flüssigkeiten  und  eine  eigene  Classe 
von  Blasennteinen  bildet:  die  sogtruannten  Maulbeerstciuc,  ist  durch  Ver- 
mischen der  Losungen  von  CUorcalcium  nnd  Oxalsäuren  Alkalien  dargestellt, 
ein  weisses  krystalliniscfaes  Pulver.  So  wie  es  in  Hamaedimenten,  in  den 
Pflanzen  u.  s.  w.  vurkunimt,  stellt  CMnikroskopische,  zierliche,  glänzende,  das 
Lieht  stark  brechende  Quadratoetaenfr  d»r,  die  mit  Briefconverf en  Aelmlifh- 
keit  zeij^'eu  mid  für  dieses  Salz  gan^  uharakteristisch  sind.  In  Wasser,  kaltem 
wie  wai  uicm,  in  Essigsäure  und  Salmiak  ist  der  oxalsaure  Kalk  ganz  unlüslich^ 
in  Minerals&nren  löst  er  sich  aber  auf.  Beim  Glühen  verwandelt  er  sieh  ohne 
Schwiming  in  kohlensauren  Kalk. 
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Oxalsaurer  Baryt  und  Strontian  sind  in  Wasser  ebenfalls  sehr 
wenijf  lÖBliche  Salze,  oxalsaurf  Magnesia  löst  sich  in  Amnioniaksalzen 
sehr  leicht.  Die  oxnlsauren  Salze  der  Uxyde  der  schweren  Metalle  sind 
in  Walser  meist  unlöslich.  Manche  davon  sind  ffencigt,  mit  anderen  oxal- 
sanren  Salzen  Doppelsals»  zu  bilden.  Das  oxalsaureSilberoxyd  rascb  «xpiodM 
erhiixt,  explodirb  mit  HefHgkeit.  «iTuTr- 

AetUer  imd  Aethersäuren  der  Oxalsäure.  ^^'^ 

n  r\  tt\ 

Oxalflftttre-Udthylither:        l         Gioase,  bei  51<^C.  Bofamel-  oxaisftnra. 

[h  lU  h  )  Meth^l- 

zende,  rhombische  Tafeln  von  aromatischem  Gcimch,  die  bei  163^  C.  aieden. 

Id  Wasser,  Alkohol  und  Methylalkohol  löslich,  zersetzt  sich  aber  in  der 

wfiBserigen  LöBung  lehr  leielit,  betondere  beim  KediMD.    Dnvoh  kodieii- 

des  Waner  and  duzeh  Alkalien  wird  der  oxakanre  HethylAtiier  aebr  leioht 

in  Oxalsäure  nnd  Methylalkobol  lerlegtj  es  berokt  kierauf  eine  Methode 

der  Barstellnng  reinen  Metkylelkobols. 

Man  erhilt  den  Uxalsänre^Metkylatker  dorch  Destillation  gleicher  Thoile 
Oxalsäure,  Holzgeist  und  Schwefelsäure. 

Methyloxalsäure:  u^/^u  i}Osi  im  freien  Zustande  wenig  bekannt*  Methyl- 

Il.t7ll8j  OxaliSiuo. 

Das  Barytsalz  brystaUinrt  in  Tafeln.    Ist  in  der  Mniterbiage  von  der 
Bereittuig'  dee  Oxälsäniemethyläthera  enthalten. 


QzAlaftiire-Aelhylfttlier:  ^2-   Oelartige  Flfisaigbrnt  von 


Oxa)«&uro- 
StU>mUiar. 


aromatischem  Geruch,  bei  ISÖ**  C.  siedend.  Löst  sich  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  Wasßor,  worin  er  unteraiukt,  nicht,  zeifällt  mit  Wasser 
allmählich  in  Alkohol  und  Oxalsäure.    Specif.  Gew.  1,093  bei  8"C. 

Wird  durch  Destillation  von  saurem  oxalsaurem  Kali  mit  Alkohol  und 
Schwefelsäure  dargestellt. 

Aetbylozftlafture:  „^i^  L  ,  9«.   Farblose  Flfisaigkeit,  welche  aich  Aetbyi. 

n.U^iH',  j  oxAlisur«. 
beim  Concentriren  der  Lösunf^  zersetzt.    Das  Kalisalz  bildet  in  Wasser 
leicht  lösliche  Krystallsclnippen.     Dasselbe  bildet  sicli  beim  Vermischeu 
weingeistiger  I*osungen  von  Oxiil«uure-Aetliyläther  und  einer  zur  voll- 
ständigen Zersetzung  uuzureichcndon  Menge  von  Kali. 

Ozaliäiixe*Amylätiier:      \.     \  9}.    Nach  Wansen  rieehendoß  oxaihu.re- 

(yr,  Hl  1  jj<  J  AmyUUier. 

Oel,  bei  265^0.  siedend.   Von  Wasser  and  Alkalien  seraetat  Wird  dnrch 
Destillation  der  folgenden  Verbindung  gewonnen* 

Amyloxalsäure:  n 'r^  iw  u^i»    l^er  obigen  ähnliche  ölitfe  Flüs- ^ytoxal- 

aigkeit,  xersetst  sich  bei  der  Beetillation  in  Waaaer,  KoUenoxyd,  Kohlen* 
eänxe  nnd  Oxalsänreemyläther.  Dnreh  Kochen  von  Amylilkohol  mit 
überfchfiBBiger  Oxalsäure  dargestellt. 
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QlyozaMiire:  .|90H 
CH^tNOdehyd  der  QnüBfture):  (60(eH)' 

Gijoxai-  Aul  den  Zusammenhang  dieser  Verbindung  mit  der  Oxalsäure  einer» 

seits  and  dem  Glyoxal  und  der  Glycolsaure  andererseits  wurde  bereits 
Sw  275  hingevieaan*  Die  Glyosakanre  Twlifilt  sich  bot  Oxalsäure,  wie  die 
■chweflige  Saure  sar  Schwefelaanre,  sor  Glycola&nre  wie  der  Aldehyd  zum 
Alkohol. 

Die  Gly Oxalsäure  iat  ein  sfthert  doreiisicbtigcr,  achwaeh  gelblieh  ge- 
färbter Symp,  der  in  Waaaer  leicht  Utalich  iat  nnd  damit  eine  aanre 
Flfiarigkeit  giebt,  welche  die  kohlenaanren  Salsa  lenefait  und  die  Baaen 
Tollkommen  altligt.  Silberaqrd  in  selbe  eingetragen,  wird  theilweiee 
anfgeUtot,  theUweiae  redneiri  Sie  Terflflchtigt  aidi  nnt  Wasaerdimpfen 
nnaersetat  nnd  ancfa  bei  st^kerem  Erwärmen  fEbr  sich  (onaarsetat?)  unter 
Hinterlassang  eines  geringen  schwaraen  Rttckatandea.  Durch  Wasserstoff 
f»  itatu  fMueendi  wird  sie  in  Glyoolsftnre  snrfidnrsrwandelt: 

Glyoxalsiare  Glycolsänre 

Mit  Basen  giebt  die  Glyoxalsinre  die  glyoxalsanren  Salae.  Diaaelben  sind 
zum  Theil  krystallisirbar,  enfhaltoi  1  At  Metall  nnd  verbinden  sich 
ahnlich  den  Aldehyden  mit  aanren  achwefligaanren  Salzen 
zu  leicht  krystallisirharen  DoppeW  erbindun  gen;  auch  mit  Am* 
moniak  yereinigen  sie  sich  leicht  an  Doppelsalien* 

Das  Kalks  als  bildet  harte  prismatische  Krystslle,  die  errt  bei  180^  C. 

flieh  zersetzen.  Ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  verbremit  beim  Erhitzen  nu't 
<Jem  GfTiuli  des  gebrannten  Zuckers.  Wird  gjy(*xal«'aurpr  Kalk  mit  übor- 
8chüsR]\'(  III  Külkwasser  gekocht,  so  verwandelt  er  sich  in  oxalsaureu  und  gly- 
coisauren  Kalk: 

GlyoxalB&ttre  OxalfSnre  Glycolsiare 

Di»'  Glyoxakäure  wird  bei  drr  Oxyrlation  des  Alkohols  durcli  rotho 
rauchende  Salpetersäure  bei  grwi  liuhcher  Temperatur,  ueben  mehrere*! 
anderen  Producten  erhalten.  ]>urch  oxydirende  Agentien  geht  sie  leicht 
in  Oifal  säure  über. 

(Aldehyd  der  Oxalsäure j:  \60H' 

Dieser  Körper  wird  neben  der  Glyoxalsäure  b«  der  Toraifditig  ge- 

Th"*!"       leiteten  Oxydation  des  Weingeistes  durch  Salpetersäure  erhalten.  Im 
gemeinen    reinen  Zustande  ist  er  eine  feste  amorphe,  durchsichtige  und  schwach 
iiMfe^d.     galUich  gefärbte  Masse,  die  an  feuchter  Luft  aerflieeslich  ist  und  sich  iii 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löst. 

Das  Glyoxal  zeigt  mehrere  den  Aldehyden  zukommende  Eigenschaf- 
ten. Es  reducirt  ans  salpetersanrer  Silberoxyd-Ammoniak-Lösung  dnn 
Silber  in  Gestalt  eines  schönen  Silberspiegels  und  vorbindet  »ich  mit 
zweifach-schwefligsanren  Alkalien  zu  krystaUisirenden  Doppelverbinduu- 
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geu.   Auch  mit  Murem  BchwefligsaoreD  Baryt  ▼«reisiigt  «■  tanAk  wo.  einmr 

Verbindung,  die  durch  Schwefelsäure  zerlegt  das  raine  Olyoaud  liniert« 
Kaniiiache  Alkalien  TerwaudelQ  es  in  Glyoolsfiure: 

Glyoxal  GlycoMore 
▼erd&nnte  Salpetanäure  in  GlyoxalaAore: 

Giyoxal  GlyoxuI.Hiiure 
ein  üeberschuBS  von  Salpetersäure  führt  es  aber  sogleich  ]q  Oxalsäure  über.  zasBinmea- 
Die  Beziehungen   des  Aethylenalkohol?  s^ur  Glycolsäure,   Glyoxal-  de^BeSe- 
•äure,  dorn  Glyoscal  und  der  Oxalsäure  geataiten  eich  demnach  wie  folgt:  ieJl^ieu" 

G,H,0,  +  20  =  ^H,03  +  H,e 
Aethylenalkohol         Glycolsäure  ,  Giyoxai- 

GjH^Og  —  HjO  =  GgHjGj  Ul^oxal  und 

Olyoolfiiure  Glyoxal  o«irto«. 

€|Ilf0i|  "f*  O  SS  €i^HgO|| 

Glyoxal  Gly  Oxalsäure 

G j  Hj|  Og  ~|~  G  ^=  Gj  G^ 
Glyoxalsäure  Oxalsäure 

Die  Glycolsäure  bildet  sich  demnach  aus  dem  Aethylenalkohol,  in* 

dem  dereelbe  2  At.  H  verliert  und  1  At.  0  aufnimmt.  Die  Glycolsäure 
aber  geht  niitcr  Verlust  von  1  Mol.  Wasser  in  Glyoxal  über.  Dieses  wird 
durch  Auf  null  ine  vuu  1  At.  (>  zu  Glyoxalsäure,  diese  letztere  durch  Auf- 
nahme von  eiiiern  weiteren  Atom  O  zu  Oxalsäure. 

Üuir  Glyoxal  «teht  daher  zur  Oxalnäure  einer-  und  zum 
Aethylenalkohol  anderseite  allerdings  in  derselben  Bezie- 
hung, wie  ein  Aldehyd.  Denn 

iallgO  —  2H  Ä  GJH4G;  GaH«02  —  4li  =  (?jflaGa 
Alkohol  Aldehyd  Aethylenalkohol  Glyoxal 

G^H^G e  =  GjU^Gii  GaHaGj,  H- 20  =  Gall^ü^ 
Aldehyd  Esaigtänre    Glyoza]  Qxali&Qre 

während  Glycol-  und  Glyaxalalure  intermediäre,  dnrch  die  mehratomige 
Katar  der  Radieale  gewuaermaaMeii  bedingte  und  daher  bei  den  «n- 
atomigen  Alkoholen  fehlende  ZwiiohengUeder  und. 

Durch  die  Einwirkung  des  Ammoniakt  auf  Glyoxal  bilden  sich  zwei  orga-  verhalten 
nieeheBasen:  das  Glycosin:  G^H^N«  nnddasGlyoxalin:  €,11«  N,, sonach 
beide  ianentollfrei.  Ihre  Constitntion  ist  noch  nicht  genflgend  erforscht 


AmmoniakderiTate  der  OzaUäure* 
Oramid:  |n,  oder, 


I,  gemeh«  und  geBehmacklosea  Pnlver,  nnlfisUch  in  kaltem  ouaid. 
Waaaer  nnd  in  Alkohol,  in  heiisem  Wasaer  wenngleioh  aohirierig  KJalioh. 

T.  6«nip*B««»k»«,  OigMikebe  Omni«.  22 
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fi«i  yonicfatig«m  Erhitien  Bublimirt  es  imierBettt.  Sftiiren  und  Alkalien 
«erlegen  ee  in  Ammoniak  und  Ozalaftnre.  Beim  raseben  Erbitsen  wird 
es  nnter  Bildnng  yon  Kohlenoaqrdf  Kohlensftnre,  Ammoniak,  Pyanwasser- 
sioff  nnd  Carbamid  (Harnstoff)  sersetst 

Bas  Qxamid  bildet  rieh  bei  vorsiebtigem  Erbitien  des  neniralen 
ezalsanren  Ammoninma: 

O2  HfiNj  O4  =  ozalsanrea  Ammoninm 
_     H4    9^  =  2  Mol.  Wasser 

G3II4N2O.,  =  Oxamid 

bei  Zersetzung  des  Oxalsäure-Arth yläthers  dnrcli  Ammoniak  und  auf 
mehrfach  andere  Weise:  so  wenu  man  mit  Cyan|?As  gesäftiirtfs  Wa>»8er 
iiiit  etwAR  AMehyd  vermischt,  ohne  dass  dabei  der  Aldeiiyd  piuc  ^'er!tIlde- 
rung  orleulet:  Na  4"  2110—  GiIl4N.2  0^;  so  wie  bei  ullinuiilieher 
Einwirkung  der  wässerigen  Losimgeu  vou  Gy  au  Wasserstoff  nnd  Wasser*»» 
stofijsnperoxyd: 

II2O2  +  2€NH  =  (i^lhN.O^ 

Auch  bei  dem  Erliitzeu  eines  Gemenges  von  Mangansuperoxyd,  Cyan- 

kalmm  und  etwas  Schwefelsäure  wird  Oxamid  gebildet. 

Behandelt  mwi  Oxalsäure- Aethylätlier  statt  mit  Ammoniak  mit  Metbyl-, 
Aethyl-  oder  Amylamm,  so  erhält  man  die  Becundären  Amide: 


Dimethyloxamid 


■Gor  0«" 


ilnafture 


Na 

Diäthyloxamid 
■  (60(011)* 


Diamyioxamid 


Weissos  krystallinisches  Pulver  von  saurem  und  dann  adstringiren- 
dem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  beim  Kochen  mit  Was- 
ser sich  in  saures  oxalsaures  Ammoniak  verwandelnd.  Beim  Krbitzen 
über  173^  C.  zersetzt  sie  sich  in  Wasser,  Oxamid  nnd  Ameisensäure. 

Beim  Kochen  mit  ätzenden  Alkalien  wird  sie  unter  Ammoniakent- 
wickeluug  in  Oxalsäure  verwandelt. 

Da  die  Oxaminsäure  noch  eine  Carbo  xy  1  crruppe  enthält,  verhält  sie 
sich  als  wahre  Säure  und  liefert  Salze  und  zusammengesetzte  Aether. 

Man  erhält  die  OxaminHaure  durch  Erhitzen  des  saureu  Oxalsäuren  Ammo- 
niaks, bis  es  anfangt,  kohlensaures  Ammoniak  auszugeben.  Man  löst  in  W^as- 
ser  auf  und  erhält  beim  Yerdunsten  die  Oxamini&ure.  Besser  noeh  itvanAi 
Kochen  von  Oxsmid  mit  ammoniakhaltigem  W^asser,  wobei  das  Ammoniak 

keine  Verändtrung  erleidet  und  das  Oxamid  einfach  durch  Wasseraufnahme 
in  oxaminsaures  Ammonium  übergeht:  GjTT^NjO^-j-HjO  =  GjHjlNH^jNö^j, 
Durch  Zerleffung  des  Ammoniaksalzes  erhalt  man  die  freie  Oxaminsäure, 

Desoxalsäuro :  G;,Il,;Os.  Diese  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf  Oxalsäureäthyläther,  wobei  der  letztere 
in  den  Aethcr  der  neuen  Säure:  G5 H3  (i^^ Hj)» Ob  übergeht.  Dieser  stellt 
woblausgebildete,  in  Wasser,  Weingeist  uodAether  lösliche  luystalle  dar 
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und  TOWMidaH  tidi  baim  Koehen  mit  Kali  in  desoxaldauree  Kali,  auü 
WfllelMm  die  Sinre  maS  niehrfiush«  Wnse  iaolirt  werden  kann. 

Die  Deeauüaiare  «Mit  «a  fenditer  Luft  mrfliaMlidie,  itark  mur 
abhmeekendo  KiTBteUe  dar,  die  in  Waaear  nnd  Weingaiat  aalir  Imofat  Ite- 
lieb  aind.  In  der  Wirme  larftllt  aie  in  Traabenaivre  und  Koblen- 
a&are: 

Deiozaliiiire  Traabem&nre 
Aneb  beim  Eocben  mit  Waaaer  erfolgt  dieae  Umaetsung. 
0ie  DaaoKabiiire  iai  dreibaaiaeb  und  bildet  mit  2 11.8  At  MetaU 

kryatolliairbare  Selae. 

Du«  Conatitation  ao  wie  abxe  Badnng  aind  nocb  nicbt  genflgead 

wifgeUlrt 


Malonylverbindungea 

fiidical  Haloayl:  £^9,"  oäw  GB^^G^GB. 
Ven  diesem  Kadicai  ist  vorläufig  nur  eine  Verbiodiug  bekannt,  die 

Malonsäare. 

f00(eH) 

iGe(OH) 
Stnirturformel. 

Qioaae,  rbombogdriscfae  Kryvtalle  von  blätteriger  Strnctnr.  Schmeckt  vuoDiivrt. 
stark  Bauer  and  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.    SebmUzt  bei 
140*  &  und  zersetxt  aiob  in  bdberer  Temperatur  onterBüdang  voafiaaig* 
alnre  und  KoUenBänre : 

Malonsinre    Easigsaure  Kohlensäure 

BieLSanng  der  Stare  radiioirtQiiecJcailberozydii]>  nnd  Croidaalie  beim 
Enrlrmen  nnd  bildet  swei  Reihen  von  Selsen:  neutrale  nnd  aanre. 
Die  aanren  Salle  aind  meiat  gat  kryatalliairbar,  aber  mit  Ananabme  der 
Salse  der  Alkalien  siemlieb  aohwer  löalioh. 

Die  Stare  bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Aepfelsäure  durch 
danraa  ebnmiaanrea  Kali  neben  anderen  Producten,  ferner  beim  Kochen 
von  Barbitorsäure  mit  Kalilauge  (vgl.  Hamaiore).  Theoretisch  sehr 
interemant  nnd  sugleich  für  ihre  Darstellnng  am  geeignetsten  ist  ihre 
Bildung  aus  Qyaneaaigatare,  auf  welche  wir  bereite  S.  889  animerksain 
gemacht  haben. 

Man  erhitzt  Monochloressigsäureäther  mit  Cyankah'ara,  wobei  unter  Ab- 
■cheiduBg  TOn  Cblorfcalinm  Gyaoeisigsftureäther  gebildet  wird,  der  doroh  Be- 

82« 


H,  )«» 

Tjrpenfonnel. 


Amido- 
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handluug  mit  Kali  cy anesBigsaures  Kalium  liefert.  l>ieaee  abet  mit 
Kalilauge  gekocht,  giebt  malonnurea  Kalium  «nd  Ammoniak: 

{ie«?is  +   -H  g)«  11«;::;  +  NH. 

Cyanessigsaures  Kali  Maionsaurea  Kalium 

Wenn  kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  neutraliairt  man  mit  Essigsaure, 
faUt  durch  Bleizucker  malonsaurflt  Blei  imd  nriagi  diMet  doroli  Sehwefel- 

IVMMMloff. 

AmkUanalonÄure:  od«  leH,^^"^  • 

Dmte  Säure  erhftlt  man  auf  einem  Umwege  aas  der  unten  sa  er- 
wähnenden Yiolnrtänre,  weloha  ak  Malonylharnitoff  (BarbHiir* 
aäara)  betraditet  werden  kann,  in  weleher  1  At.  H  durah  N0  enetat  iat 
IMeae  Säore  aerftUt  beim  Erhitaen  mit  Kalilauge  in  Mitrotomalon- 
Bänre  und  Harnstoff: 

04H8(Xe)Nae3  +  2H,e  =  GH^NaO  -f  €3H,(Ne)04 
yioltm&ure  Harnstoff  Nitrosomalonsiare 

Mit  Natriuniamalgam  verwand c^it  t^ich  aber  4>e  JSitrosomaioi^ure  in 
AmidomaloDsäure  nach  der  Gleichung: 

MHroaomalonainre  Amidomalonaäore 

Die  Amidomalonsäure  krystallinrt  in  feinen  Nadeln»  die  in  Waiaer 

leicht  löslich  sind,  in  Alkohol  dagegoi  wenig,  angenehm  sauer  schmecken, 
beim  Erhitzen  anter  Entwickelang  von  Kohlenaäure  schmelzen  und  sich 
aenwiMn.  Auch  beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  findet  Kohlen* 
sinreentwickelung  statt;  in  beiden.  Fällen  bildet  aich  unter  Afaapaliiing 
von  Kohlensäure  Qlyein  nach  der  Qleiehang: 

Amidomalonsäure  Oljetn 

Bebandelt  man  die  wänetige  Löaong  der  Amidomalonsäore  mit  Jod» 
kalium  und  Jod  in  derWämei  so  geht  sie  inH  eaozalsänre  (vgl  weiter 
unten)  Über  unter  gleiehaeHäger  Bildung  von  Jodwanerstoff  und  Jodaa- 
monium: 

€,H3(NH,)04  -f  H,e  +  2J  =  03H,0,  +  HJ  -f  NÜ4J 
Amidomulonsäure  Mesoxalsiiure 

Die  Amidomalonsäure  ist  einbasisch  und  liefert  krystallisirbare 
Salze. 
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Succinylverbindungen. 

Radical  Succinyl:  G^H^O^"  oder  egU^.ee^O. 
Dieses  lUdicftl  kamt  seiner ZvnmiiieiuMlnmg  nach  alsAeihylondiear- 
boayl  beiraditet  und  demgemias  {OgH«  gesdbriebeii  werden.  Xheoretifloh 


sind  zwei  derartige  Radieale  möglich,  nftmlich  Aethylendicarboay] 
und  Aethylidendioarbonyl,  also 

'  €<iH|  und 

Aethylendicarbonyl  AetbylidendiesrboDyl 
lÜtSieherheit  ist  aber  nur  das  crsiere bekannt.  Eine  Aet]|ylidenbtrn■ 
itejnei^re  ist  n&nliob  nooh  probtematiaob. 


Uli 
GH, 


BernatoinBftare. 

fGe(oii) 
lee(0H} 

Typcttfonasl.  StmctnrforaisL 


Oj"! 
j 


Herubteinsäure  au^^  wH-^seriger  Lösung  krystallisirt,  stellt  blen-  B«ruai«ii*> 
dend  weisse,  glänzende  rhombische  Prismen  und  rhomboedrisch©  Tafeln 
dar,  ist  geruchlos  und  besitzt  einen  eigenen  schwach  säuerlichen  Ge- 
ichmack.  Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  schMicrif:,'  m  kaltem, 
aber  leicht  in  heisaem  Alkohul  und  wenn  sie  rein  ist,  ziemlich  schwierig 
in  Aether. 

Bei  176^  bii  180^  C.  schnullt  und  sereetit  deb,  rasob  weiter  er- 
hitst ,  gröeatentlieiUi  in  BenMtdnsftiimnbydrid  nnd  Waner.  Yoraiditig 
auf  140' G.  erbitit,  laUimirt  sie  oniertetit  in,  Kratwn  im  ScUonde  erre- 
genden Dftmpfen. 

WanereDttiebende  Agentien  Verwandeln  sie  in  Bemateinsinrean- 
bydrid,  beim  Erbitien  mit  Kalkbydrai  liefert  aie  Propioniinre,  wAhrend 
■ie  tMhmelsendes  Aetskali  in  Oxalalnre  verwandelt.  Bei  Gegenwart  von 
Uranoxydsalzen  aerfallen  ihre  Löenngen  im  Sonnenficht  in  KohlentAnre 
ond  Propionsäure. 

Dnrch  den  Strom  werden  endlich  ihre  LOanngen  in  Kohlenalure, 
Waneratoffgaa  nnd  Aeihylen  urlegt: 

Die  Bernsteinsänre  gehört  übrigens  zu  den  beständigsten  orgAnieohen 
Sfturen. 
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York  o  in  uieii*  Dia  Benieiiiiiiire  find«!  rieh  in  der  Natur  «am- 
lidi  häufig.  Yor  AHem  ist  de  im  Bernstein,  einem  fossilen  Herne 
hiuSJs'^aar*  vorweitlicher  Pinien,  enthalten,  welehes  an  vielen  Orten,  ▼orangsweise 
aber  im  Sande  und  aufgeschwemmten  Lende  an  der  Meereskflste  Ost- 
preussens  vorkommt,  sodann  in  einigen  Brannkohlen;  ausserdem  worden 
sie  oder  ilire  Sake  im  Terpentin  und  Terpentinöl,  in  Lactuca-  und 
Artemisia- Arten ,  forner  auch  im  Thierreioh  als  fiestandtheil  der  Hyda- 
tiden-  und  Hydroceleflässigkeit  und  der  parenchymatösen  S&fte  der 
TbymnsdrOse  dee  Kalbes,  der  Milz  und  ScÜlddräse  des  Oehsen  nadige- 
wieeen. 

D»rBt«uu^       Bildung  und  Darstellung.    Die  Bernsteinsfture  bildet  neh  bei 
'  Oii^dation  vieler  <nganisoher  Yerbindungen  durch  Salpeteniure,  so 


mentfich  der  Fette,  des  Weefaies,  WaHrallis,  der  Fettriiuren,  fener 
beim  Faulen  saparaginbaltiger  Pflaniensftfte,  bei  der  Gtiirung  des  äpfel- 
sauren,  fumarsauren,  malei'nsauren  undaconitsaurcn  Kalks  und  endlich  bei 
der  geistigen  Gährung  ärn  Zuckers,  wobei  ein  Theil  des  letsteren  sich 
in  Bernsteins&ure,  die  hier  als  Nebenproduct  auftritt,  sn  Tenrandeln 
scheint. 

nie  B«m-  Ihrer  Zosanunensetzung  nach  ist  die  Bernsteinsaure  die  dem  Batj" 

iJt'dfo  dem  lenalkohol  eigenthümliche  Saure ,  die  zu  ihm  in  demselben  Verhftltnisse 
aik*uboi*     steht,  wie  die  Oxalsäure  zum  Aetbyienalkohol : 

tiusauro  Aethvlenalkohol  Oxalsäure 

entapre- 

Butylenalkuhol  Bemsteinsaure 

Sie  ißt  aber  als  Oxydationsproduct  des  I^Titylenalkohols  oder  der  inter- 
mediären Biitilactinsäuro  noch  nicht  nachgewiesen. 

Besonders  interessant  sind  ihre  Bildungsweisen,  welche  auf  Oxydation 
oder  Reduction  anderer  Säuren  berulien. 
sie  entsteht         Durch  Oxydation  soll  sie  aus  der  Buttersäure  entstehen,  nach  der 

«lurch  Ox'v  III 

dation  an*      ürmelgieicüuug  : 

Buttersäure  Bemsteinsaure 

Eine  Umsetzung,  die  übi  igens  nicht  unbestritten  ist. 
durch  Ro-  Durch  Entziehung  von  Sauerstoff  entsteht  sie  aus  zwei  Säuren,  die 

woineinro*  ZU  ihr  111  ciiieiü  einfachen  Verhältnisse  stehen,  indem  sie  ein  und  reep. 
■iMib*^'*^  zwei  Atome  Sauerstoff  mehr  enthalten: 

Bemsteinsäure  =  GiHgOi 
Aepfelsäure  =  G4H6  0ß 
WeinaAure      s  ^«HeOc 

In  der  Thst  lassen  sich  AepfeUtare  und  Weins&ure  durch  Behand- 
lung mit  Jodwaisentofisittre  in  BenuteinsAure  nach  folgenden  Formet 
gleichnngen  verwsodeln: 
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+  2HJ  =r  €41^04  +  H^e  +  2J 
Aepfelsäute  Bernsteinsftiire 

^^4  116  0,  +  4HJ  =  e4H,04  +  2H,0  -f  4J 
Weinsfture  Bernateinfitire 

Dureh  directe  Aafofthme  von  Waaserttoff  kana  die  BernateiDBäiu-e  sie  entit«ht 
aiia  iwd  isomeren  Sturen  eriialten  werden,  die  2  At.  H  weniger  enthal-  Additi<m 
ten:  Fnmnri&nre  und  Halelnsänre.  iS»^"« 


Behandelt  man  Fumarafture  oder  Maleinsäure  mit  Natriumamalgam,  Am 
eo  gehen  beide  in  Bemtteinefture  ttber: 

6411404  +  2H  =  €4H,04 
Fumarsäure  BemsteinriUire 
(Maleinsäure) 

Die  EntetehuDg  der  Bem^tcins&ure  aus  äpfolsaurom,  fumarsaurem 
und  maleinaaurem  Kalk  durch  Gährung  ist  nach  diesen  Thatsacben  ohne 

WeitereB  veretÄn  d  1  i  cli . 

Auch  durch  Einwirkung  ?on  Jodwasserstoff  auf  Triohlorpheno> 
malsiure  wird  BemateinsAure  gebildet 

Endlieh  kann  die  Bemstelns&ure  auch  auf  synthetischem  Wege  oewiunuag 
dargestellt  werden,  und  zwar  aus  einer  Aethylenverbindung.  sjAihtM. 

Behandelt  man  Aethylenbrom&r  mit  C^ankalium,  so  erh&lt  man 
Bromkalinm  und  AethylencyanQr: 

Brj  j  +  ^  €N'/  -  ^  Br|  +  {^^^2 
Liissf  nmn  hierauf  auf  Acthylencyanür  Kali  in  nlkoholißclier  Lösung-  ein- 
wirken, so  entsteht  unter  Ammoniakentwickelung  bernsteinsaures  Kali; 

(G  N  {G  0(GH) 

(^jH4  +  4IIa0  =  |€3H4      +  2NHa. 

le  N  W  0(0H) 


Aethylen<7anfir 

Der  Vorgang  besteht  demnach  darin,  dass  beide  GNgruppen  in  CSarb- 
oxyl  60«H  Terwandelt  werden,  indem  der  Stickstoff  mit  Waaserstoff  als 
Ammoniak  austritt. 

Nach  dieser  aynthetisehenBildungsweiBe  und  nach  dem  Verhalten  im 
Strome  kann  es  kaum  besweifelt  werden,  dass  die  BemstsinsSore  Aethy- 
lendiearbonsAure  und  nieht  Aethylidendicarbonsfture  ist 

Man  gewinnt  die  Bemsteiii^riure  entweder  durch  trockne  Destillation  des  UttMUaiag. 
Bernsteins  und  Abdampfen  des  Destillate«,  wobei  die  rolie  Säure  erhalten  wird, 
die  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  gtreinigt  und  dann  aus  Wasser  umkry- 
stallisirt  wird;  am  besten  aber  durch  Gahrenlassen  des  äpfelsauren  Kalks  (vergl. 
Aepfeliftkre  weiter  imten).  Derselbe  wird  mitWssser  und  finlemKftse  meh- 
rere Tage  lang  bei  90^  bis  4Xfl  C,  stehen  gehwsen,  wobei  er  sich  in  ein  Ge- 
menge von  bemsteinsaurem  und  kohlensaurem  Kalk  verwandelt.  Durch  vor- 
sichtigen Znsatz  von  Schwefelsäure  wird  damis  die  Bernstcinpänre  abgeschie- 
den, die  gelöst  bleibt  und  durch  Abdampfen  krystallisirt  erhalten  wird. 

Das  Sal  Succini  vol utile  der  Phannacie  ist  mit  empyreumatischem  Uaooini 
Od  Terunreiaigte,  ans  Benstein  dargestellte  Bemsteinsärnfe. 
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BoriiBteinpfniro  Salze.  Die  Bernstein  saure  bildet  zwei  Reihen 
Salzen:  neutrale  and  saure,  deren  allgemeine  Formeln  nacbete- 


hende  sind: 


H.M  P 


neutrale  Sake  saure  Salze 

Die  bemsteinsauren  Salze  könnon,  ohne  noh  stt  lervetMii,  bis  auf 

200^  G.  erhitzt  werden;  beim  Glühen  werden  sie  zersetzt,  wobei  die  mit 

ftlkftHscber,  oder  alkalißcli-crdigor  Bfisis  in  kohlensaure  Salze  über^fben. 
Die  bernsteinsanren  Alkalien  sind  in  Wasprr  Ificht,  die  übrigen  Salze 
Ecbveieriger,  oder  nicht  löslich.  Besondere  Jb^rwähoung  verdienen  ihrer 
praktischen  Beziehung  halber: 


kvüm- 

FttuTon  der 


Beraittbi* 
•tu** 


Neutrales  bernsteinsauref  Ammoniak: 


0«> 


In  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  wohlausgebildete  Krystallc,  die  aa 
der  Luft  Ammoniak  verliwen,  beim  Abdampfen  ihrer  Lösung  sich  ebenfiUla 
in  das  saure  Sals  verwaadelB  und  beim  Erfaitsen  sich  in  Ammoniak,  Wasaer 

und  Succinimid  zerlegen. 

Dieses  Salz  findet  in  der  analytischen  Chemie  zur  Trenmmg^  von  Eisen 
und  M&iigau  Anwendiuig.  Man  erhalt  m  in  Lübung,  indem  nian  das  saure 
Ammoniaksah  mit  Ammoniak  genau  neutralisirt. 

Mit  brenzlichem  Od  Temnreinigt,  ist  es  in  dem  Xtguor  cor  im  certi 
tuecinatUB  enthalten. 

Basisch-bernsteinsaureB  Eisenoxyd.  Die  Formel  dicscB  Salzes  ist 
noch  nicht  genau  festgestellt.  Aus  neutralen  Eisenoxydsalzen  wird  durch  bem- 
steiusaures  Ammoniak  alles  Eisen  in  Gestalt  dieses  Sahses  als  ein  röthlieh* 
branner  KiederseUag  gefallt,  der  getrocknet  und  geglüht,  Eisenoxyd  lisst,  in 
Säuren  leicht  löslich  ist  und  durch  Ammoniak  in  der  Art  zersetzt  wM,  das* 
sich  Eisenoxydbyflrat  a>)SL-beiilet,  während  Rernsteinpäurc  als  bemsteinsanres  Am- 
moniak prelöbt  wird.  Hierauf  lieniht  finr-  M^tlxide  der  Bestiuinump;  dos  Eisens 
und  Trennung  destielben  vuu  Mangan,  da  da.s  bemsteinsaure  Manganuxydul 
in  Wasser  lödich  ist 


Bernsteinsaurer  Kalk:  ^i^i^i'lQ^  i  au  a 
(neutraler)  €a 


In  Waaser  und  Essigsäure  echwerlösliche  Nadeln,  welche  beim  Erhitsen 

auf  100«  C.  2V2  Mol.  Krystallwasser  verlieren,  bei  SOO^C.  aber  auch  das  letste. 
Dieses  Salz  kann  auch  mit  1  Mn]  Krystallwasscr  erhalten  werden. 

Saurer  bernet einsaurer  Kalk  bildet  in  Wasser  wenig  lösUche  Pris- 
men, die  schon  bei  löO^  C.  zersetzt  werden. 


Die  Äether  und  AethersAuren  der  Bernsteins&ure  werden  in 
analoger  Weise  wie  jene  der  Oxalsäure  dargestellt  und  verhalten  sich 
auch  dieeen  sehr  ähnlich.    Sie  bieten  kein  besonderes  Interesse  dar. 

Bematems&ureanhydricl:  O^HfOijO''  oder  WjEi, 

IGO 

Das  Bernstoinsfiure-Anhydrid  ist  eine  weisse,  krystallinische  Masse, 
die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  löalich  iit  und  sieh  beim  Kochen 
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mit  Wasser  io  BernBteinaattre  verwandelt     Ee  lebmilst  box  115^  bis 
120*^  GL  und  setst  aiob  mit  Ammoniak  in  Saceioimid  nnd  Wasser  nm. 

Man  erhilt  das  ^mstnnt&areaidiydrid  durch  DeitUlataon  der  Bernstein* 
siaxe  mit  w^sserfreior  Phosphorsäure  (PhosphorsHureaiihydrid);  aaoh  bei  der 
Destillation  derBemsteins&iire  für  sioli,  oder  mit  PboBi^iorcUotid  wird  es  ge* 
Wonnen. 

Behandelt  man  Bernsteinsauruanhydrid  mit  Pbosphorchlohd,  so  setzt  es 
sich  nach  der  Formel  gleichuug : 

in  Succinylchlorür  und  Phoephoroxychlorid  um. 

Suocinyloblorür:  ^^U^I^iClt  oder  ,  ist  ein  an  der  Luft 

loeci 

rauchondes  Liquidum  von  reizendem  Geruch,  bei  etwa  100"  C,  jedoch  Suociajrl« 
unter  paitirller  Zersetzung  siedend.    An  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich 
unter  Bildung  von  Bernsteinsüure.    Alkohol  verwandelt  es  in  Bemsteiu- 
B&ure-Aethyläther  und  Salzsäure. 


Ammoüiakderi vate  der  Berusteiusäure. 


flnodiiaiiiid!  Hs 


N«  oder 


GtH«    ,  entsteht  bei  der  Em« 


wirkasg  Ton  Ammoniak  auf  BemsteinsftiirelthylAther. 

Weisse  Krystalle,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  wenig  löslich  in  Succb- 
kaltem,  leichter  in  kochendem  Waäser.    Verwaudeit  sieh  beim  Erhitzen 
in  Ammoniak  und  Succinimid. 

Bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  liefert  es  Bernsteinsäure, 
und  Stickgas: 


Sneoinamid 


Bernsteinsäure 

N 


IfLii^lpfl  min  ♦ 


oder 


CONH, 
OsHi    ,  ist  im  fireienZu- 
lCO(eH) 


H 
H 

H  i 

Stande  nieht  bekannt. 

Das  Silbersali  der  Stove  erbilt  man  beim  Kochen  Ton  Saeeinimid- 
silber  mit  sehr  verdOnntem  Ammoniak.  In  fireiem  Zustande  Terwandelt 
sich  die  SAure  in  Succinimid. 


SiiooinSmid:  ^«^403 


N  +  HfO,  eohöno  rhombische  Tafeln, 


an  der  Luft  ihr  Ki  y  talhviisKur  verlieren,  bei  210^  schmelzen  und  in  Wae-  öaooiniiaH. 
eer  und  Alkohol  leicht  losUch  sind. 
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8aifob«rn-         Sul f 0 b e r ti steins&ure   (BernsieinschwefelBäure) ,    G^H^SO,,  enteteht. 


wenn  Schwefelsäuicanhydrifi  auf  Bomstoinsäiire  einwirkt,  sowie  Lei  der  Oxy- 
dafinii  von  Monosulfoapffl saure  (lureh  verdünnt«-  SalpetensÄure.  Schwer  kry- 
btaiiisirbare,  zcrfliesslicho,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Masse 
▼on  «taik  MuremOeMilimMk.  Beim  Kochen  mitWaner  zerfäUi  sie  allmihlich 
in  BerasteinBftiire  und  Schwefehiare. 

Die  Säure  iat  dreibatisoh  und  bildet  mit  8  At.  Metall  neatrale,  leicht 
lösliche  Salxe. 

Ihre  Stnietor  wird  dnrdi  die  Fomel  {€311.802(911)  ausgedrückt 


Substitutiousderivate  der  Bernsteinsäui  e. 
Von  eoldien  sind  dargestdlt: 

Monobrombenuteiniftiiie     DibrombemiteiiiBaure  DibromBoocinjlohlorfir 

Die  MouobrombernsteinBäure  geht  mit  Silberoxyd  gekocht  in  Aep fei« 
•EnVe  Aber: 

«^HaBrO^  +  AgHO  =  e^^b  +  AgBr 
Brombenuteinaämpe  Aepfelaaure 

Die  Dibrombernsteinsäure  kann  auf  dem  Wege  der  Substitution» 
•her  auch  duroh  directe  Vereinigung  von  Brom  mit  Fumarsäure  erhal- 
ten werden: 

Ö4^^4  +  2Br  =  G^HtBr^B^ 
Famarsiore  Dibrombenuteinainie 

Mit  Silberoxyd  gekocht,  geht  die  Dibrombemsteiiisaure  in  (inactive)  Wein- 
säure Uber: 

€4H^Br,e^  -|-  2AgHe  =  G^II^Ge  +  2AgBr 
INbrombenisteinainre  Weinsinre 

Dibrombemsteinsaures  Natron  mit  Wasser  gekocht  liefert  monobrom- 
ipfelsanres  Katron: 

e^HaNagBraO^  +  UjO  =  BrNa  +  e^H^NaBrOj 
Dibrombemsteinsaures  Natron         Monobromipfelsaures  Natron 

Dibrombemstciiisaurer  Baryt  dagegen  zerfallt  beim  Kochen  seiner  Lösung 
in  Brombaryum  und  broromaleinsaur on  Baryt: 

e^HaBaaBrjO^  =  BaBr  -f  €4UaBaBr04 
Dibrombernsteinsaurer  Baryt  Brommaleinsaurer  Baryt 

Beide  gcViromte  Bernsteinsäuren  werden  bei  der  Behandlung  mit  Natrium- 
amalgam wieder  in  Bemsteinsäure  surückverwandelt 
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Pyrotartrylverbindungen. 

Radical  Pyrotartryl:  £^11^0^"  oder  IGjHa. 

(60 

SieMfl  Badical  «nehdiii  demnadi  ab  Propylendicftrbonyl.  Yon 
•emen  Verbindittgeii  erwihnen  wir; 

Brensweinafture. 
Syn.  Pyrotartryls&iire. 


loO(OH) 

Typciifoniiel.  Stroetorfonii«!. 

Paililohe,  ihoml)ische  Säulen,  die  bchon  bei  112*0.  Bcbaielzen  uud  Pyrour- 
bei  190"  C.  sioden,  wobei  sie  theihveise  in  Anhydrid  übergehen.  Die 
Brenaweiosätire  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  ist  »ach 
in  Sabsiitre,  Salp«tenftiire  und  EarigaiaK  olme  ZenetBong  ladich.  Bei 
Gegenwart  Ton  Uranoxydsalieii  ler&Ueii  ihre  Lörangeo  im  Sonneidiobt 
in  Kohlensftiire  und  Bniteieinre. 

Uit  Basen  bildet  sie  awei  Bethen,  in  Wasser  meist  lOalieher  Salae, 
von  welchen  die  sanren  leicht,  die  neutralen  schwierig  krystallisiren» 

Bildung  und  l)ai  ^ tc  1 1  uiig.  Ihrer  Zusammensetzung  nach  ist  die  Biidun« 
Brenzweinsäurc  flin  rL m  v\m\ leuallcohol  entsprechende  zwei }mBischc  Säure,  »uiiunf. 
welche  zu  ihm  m  dem  ^  trlialtnisse  steht,  wie  die  Oxalsäure  zum  Aethy- 
lenalkohol,  alleiu  aw  lai  biaher  aus  Amylenalkohol  nicht  erhalten.  Da- 
gegen  entsteht  sie  aus  drei  isomeren  Säurou:  Itaconsäure,  Citracon- 
Büure  uud  M csacoDäu urc,  die  2  At.  II  weniger  enthalten,  wie  die 
Brenzweinsaure ,  —  bei  der  Emwirkuug  von  11  in  statu  nasccndiy  durch 
direote  Addition  des  letzteren,  also  in  derselben  Weise  wie  Bemsteins&ure 
ans  FumarsAure: 

Itaconsäure  Brenzweinsänre 

Baas  sie  der  Benuteinaftnre  wiridich  homolog  ist,  geht  ausserdem 
ans  ihrer  Bfldongsweise  auf  synthetischem  Wege  herror.  So  wie  man 
nAmfich  die  BemsteinsAnre  dnieh  Behandlung  von  Aethylenyanfir  mit 
alkoholisoher  Kaliläsung  gewinnen  kann,  so  die  Brensweinaänre  dnroh 
gleiche  Behandlnng  des  Propylenoyanftrs: 

[€N_  ^  GG(9H) 


GgH«      +      4H,e  = 


N 


G,II,  -f2NUa 
IGOIOH) 


Propyleucyauur  Brenzweinsäure 
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hybrid. 


tlonfpro* 

ductfl  der 
Bnaxweiu- 


Die  Brenz  Weinsäure  ist  feruer  eines  der  Producie  der  Oxydatsoa 
der  Sebacylsäuro  mit  Salpetersäure,  bildet  eich  aber  auch  bei  der  trock* 
Den  Destillation  der  Weinsäure  und  des  WeinsteiiUi  ao  wie  beim  Schmel* 
len  von  Gummigutt  mit  Aetzkali. 

Um  H\o  (Lirzusf pIIpii  ,  crliitzt  man  ein  (lemcnf^c  von  Weinstein  und  Bims- 
stein nllmühlicli  in  einer  Retorte  und  versetzt  «lan  Destillüt  mit  Wasser,  worin 
die  Brenzweinsäure  sich  löst  und  daraus  durch  Abdampfen  krystallisirt  er> 
halten  wird. 

Destillirt  man  Bronzweinsnure  mit  Phosphorchlorid,  so  erliält  lu&o 

Brenzweinfläureanhydrid:  G-JIeO./'lO,  als  ein  farbloses,  anfangs 
süsslich,  dann  scharf  und  sauer  schn^rckrr.fles,  in  Alkohol  lösliches  Liquidum, 
welches  sich  bei  280"  C.  ohne  Zfrsctzuug  verflüchtigt,  Reagirt  neutral 
und  geht  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  in  Brenzweins&ure  über. 

Als  Substitut ionsprod uc  t  e  der  Brenzweinsäuro  sind  gewisse  Sänren 
zu  betrachten,  die  man  nieht  direet  aus  Bn'nzweinf?äurc,  sondern  diirc)i  directe 
Addition  von  Brum  zu  Itacousäure,  Gitr acuusäure  und  Mcsacoubäure 
erhalten  hat,  und  die  nach  ihrw  Zusammensetning  als 

OgHlgBr^Oi 
Dibrombremweüisfture 

betrachtet  werden  können. 

Man  hat  ^ic  Ttn-  Citrn-  und  Mesadi brombrenzweinsäure  gemaati 
da  sie  in  der  That  nur  isomer,  aber  nicht  identisch  sind. 

Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  geben  aber  alle  drei  Säuren  in 
gewöhnliche  Brensweinsäure  über. 

Lipinsäare.  Unter  diesem  Namen  wurde  yon  einigen  Chemikern  eine 
mit  Kenzweiosäure  isomere  Säure  besdmeben,  die  bei  der  Oxydation  der 

Fette  mit  Salpetersäure  erhalten  wurde  und  in  undeutlichen  Warzen  krystal- 
lislrte.  Diese  Säure  hielt  man  früher  für  die  der  Bernsteinsäure  wirklieh  ho- 
mologe, allein  nieht  nur  ist  dies  durch  das  genauere  Studium  der  Brenz- 
weinsäure widerlegt,  sondern  es  ist  auch  die  Existenz  der  Lipinsäure  selbst 
awei^Blhaft  geworden.  Jedenfalls  ist  das,  was  als  Lipiosäure  besdirieben  wurde, 
kein  reiner  Körper. 


Adipinsäure,  Pimelinsäurei  Korksäure,  Aselainsänre, 
Sebaoinsäure,  Braaajlsänre. 

Diese  aeehs  Sänren  der  Bernstein-  oderOxalsäurereihe  sind  noeh  idir 
unToUkommen  stndiri,  Ja  ea  ist  durch  neuere  tJniersuehungen  aweifel* 
haft  geworden,  ob  sie  als  ohemiaohe  Individuen  und  nicht  yielmehr  ala 
Gemenge  su  betraehten  seien.  AU«  entstehen  gemeinaehalllich  neben 
Bemsieinsänre  und  Kohlensäure  bei  der  Qtydation  der  feiten  Säuren« 
oder  der  Oelaäure  mittelat  Salpetersäure* 

AdifiB-  Adiiiiiifliure:  SeHioOi«  krystaUidrt  in  weidien ,  weiami  Wanen, 

nndistinWaaser,  Alkohol  undAether  Ideht  Idalieh.  Ueber  ihren  Schmelf- 
ponkt  sohwaaken  die  Angaben  swisoheD  180<*  und  146*0. 
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-  Pimdlinsäure,  Korksäure  u.  8.  w.  349 

Pimelinsäure:  krystallisirt  in  zu  Krusten  YereinigteD  PlaNito> 

Kömern.  Ißt  in  kochendem  "Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  kaltem 
Wasser  schwieriger.  Ueber  den  ächmaUpunkt  schwanken  die  Angaben 
zwischen  lU^  und  134<'C. 

Korksäure;  Suberinsäure:  6SH14O4.     Diese  Säure  bildet  sich  Swkdtan; 

bei  der  Behandlung  der  Korksubstanz  mit  Salpetersäure,  aber  ebenso 
auch  bei  der  Oxydation  der  fetten  Säuren,  der  Oels&are»  des  Wachses  mit 
demselben  Oxydationsmittel,  endlich  beim  Kochen  von  Palmitolsaure 
(s.  S.  268)  mit  rother  rauchender  Salpetersäure.  Bei  letzterer  Reaction 
scheint  auch  ihr  Aldehyd:  tjsIlHOj,  gebildet  zu  werden.  Weisse,  bei 
125"^  bis  129^0.  Bchmnlzende  Krystallkömer,  in  kochendem  Wnsser  leicht, 
ebenso  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  wenig  loslich  in  kaiteni.  Soll  bei 
höherer  Temperatur  uuzersctzt  destillireii.  Belm  Erliitzen  mit  Äetzbaryt 
liefert  sie  Hexylhydrür:  ^^Hn.  Mau  kennt  nur  neutrale  Salze  die* 
ser  Skure. 

Azelainsäure;  Azelsäure:  GgHieO«.     Diese  auch  als   T/epar- AmImom. 

gylbäuro,  Anchoi  iisuure  bezeichnete  Säure  wurde  ausser  durcli  Oxy- 
dation der  Fette  u.  a.  w.  mit  Salpetersäure  ,  mich  bei  der  Oxydation  des 
RicinusÖlcB  und  bei  der  Behandlung  von  Stearolsaure  (vergl.  S.  269)  mit 
rother  rauchondii  Salpetersäure  erhalten.  Glanzende,  bei  105^  C.  schmel- 
zende Kryatallbiatter,  wenig  lößlich  in  kaltem  Wasser,  leicht  iufclich  in 
heissem,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  reagireu  sauer. 
Auch  diese  Säure  ßublimirt  in  höherer  Temperatur  unverändert.  Ihre 
Salze  hiud  mich  wenig  untersucht, 

Sebßcin säure;  BrenzölBäure:  f-j  Hiö94,  bildet  sich  bei  der  trockf-  a^bMia- 
nen  DeRtillation  der  Oelsäure,  des  Oieins  und  aller  oleinhaltigen  Fette, 
beim  Schmelzen  von  Ricinölsfiure  mit  Ealihydrat  und  bei  der  Oxydation 
der  Fette,  des  Wachses  und  des  Wnlrathes  mit  Salpetersäure.  Farblose, 
glänzende,  bei  127"  schmelzende  Krystali blättchen,  in  ihren  Lösungsver- 
hältnissen  den  vorigen  Säuren  gleichend.  Es  sind  nur  neutrale  Salze 
dietjci  Säure  bekannt. 

Eine  aus  dem  Jaluppcuhaiz  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
dargestellte,  gleich  zusammengesetzte  Säure:  die  Ipomsäure,  scheint  mit 
der  Sebacinsäure  nur  isomer  zu  sein.    Sie  schmilzt  schon  bei  104^ C. 

Brasayisäure :  (^nH^oOi,  entsteht  durch  Einwirkung  rüther  rau-  BnMjrl- 
chender  Salpetersäure  auf  die  aus  Erucasäure  erhaltene  Behenolsäure 
(vgl.  S.  271).    Ist  der  Sebacinsäure  sehr  ähnlich.    Schmilzt  bei  10Ö"C. 
Auch  direct  kann  sie  aus  Erucasäure  erhalten  werden. 

Die  Roccellsäure:  Gi7H3;,04,  aus  Roccrlla  thwton'i ,  einer  zur  Bo-  BoomU- 
reitung  des  Lackmus  dienenden  Flechte,  gehört  der  empirischen  Formel 
nach  ebenlalls  in  diese  Reihe. 
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Betrsoh- 
tunRM. 


Anhang, 

Zu  den  Sftnren  der  Ozalsftnrereihe  in  naher  Beaiehnng 
stehende  Di-  und  TriearhonB&nrea. 

An  die  Säuren  der  OxHlsiüirereihe  schlieasen  wir  einige  organische 
ISäuren  an,  welche  /.war  nicht  dieser  Reibe  selbst  angehören  und  auch  keiueu 
bekannten  mehratomigen  Alkoholen  entspreciieu,  welche  abei  zu  den  Säu- 
ren dieeer  Reihe  in  sehr  naher  Beziehung  stehen.  Dieselben,  ausschliess- 
lieh  im  Pflantenorganiemni  Torkommend,  werden  ab  PflaaaenBftaren 
generell  beaeidmet. 

Wir  aAhlen  hierher  die  AepfelB&nre,  die  Weinsäure  und  Tran-» 
Aii^'«iiM  bens&nre,  die  wasserstoffiUrmeren  (angeB&tiigten)SftQr8n:  FnmarsAnre» 
Ualelnsftnre,  Ciiraeonsinre,  Itacons&nre  nnd  HesaeossSnre» 
endlich  die  Giironensftnre  und  Acenits&nre. 
Ihre  empineehen  Fonneln  sind: 

Aepfelsäure  G^HgG^  Fumarsäure  and  Malelns&ure  64H4O4 

Weinsiure  i^^H^B^  Citraeonsäure,  Itaconsäure, 

MesacoQStture  Cßli^Oj 
Citronensäure  6^  11^ 

Aoenitsäure  €«11«^ö 
Von  diesen  Sftnren  stehen  Aepfels&ore  und  Weinsfture  in  nichster 
BenehuDg  snr  Bernsteiosaare,  wie  die  Zusanunenstellnng  der  Fonneln 
lehrt: 

Bernsteinsaure  <^4lT6  04 
A  epf elsäure  tJ^  H  g  0ß 
Weinsäure  €411^,0^ 

Famarskure  und  die  isomere  Maleinsäure,  lerner  die  isomeren  bauren 
CÄtraconsfture,  Itaconsäure  und  MesaconR&ure  sind  ihren  Formeln  nach 
einandii  liomulug;  bio  älelien  aber  auch  iu  einfacher  Beziehung  zur  Bern- 
steiusäure  und  Brenzweinsäure: 

Beraateinaiiire  €411404  Fomanftore  ^411404 

Brensweintfture  O5H8O4  CitracoiManre  €511404 

Sie  enthalten  demnach  einlach  2  Atome  Wtsscntoff  weniger  wie  die  erste» 
ren,  verhalten  sich  demnach  an  ihnen«  wie  die  SAnren  der  Oels&nre» 
reihe  in  den  fetten  Sänren;  in  der  That  nehmen  sie  dareh  einiache 
Addition  2  At.  H  oder  2  Ai  Brom  auf  nnd  verwandaln  sich  im  eratersn 
Falle  in  Aepfelsänre  and  Brenaweinsiare.  Die  ein&che  Benehang  end- 
lich, in  weleher  die  Fumarsäure  zur  Aepfelsäure  und  die  Aeonits&are  snr 
CitronensAnre  steht«  erhellt  aus  folgenden  Formelgleichnngen: 

Aepfelsäure  Fumarsäure 

Citronensäure  Aoonitsäure 
Die  beiden  letzten  Säuren  entstehen  aus  den  ersteren  durch  Ans- 
tritt  Ton  1  MoL  Wasser* 

Von  den  hier  abanhsndelnden  SAuren  ist  AepfelsAnre  «ine  dreiate- 


Digitized  by  Google 


Aepfelsänre.  851 

mige  Dicarbonsaure,  daher  dreiatomig,  aber  zwoibasisch,  Weia- 
säure  eine  yieratomige  Dicarbong&are,  daher  vieratomig,  aber 
ebenfaDi  war  iweibariaefa,  Fnnunini«  (Malelm&iire) ,  OiteMoniftare 
(Itaeon*  nnd  Hesaconsfture)  sind  sweiatomige  Diearboneftnren,  da- 
her sweiatomig  nnd  aw^eibasieclit  CitronraBlore  nnd  Aoooita&nre  «nd- 
Keh  sind  Triearboneftnren,  d.  b.  dreibaBiecb,  wibrend  ibre  Atomig* 
keit  noch  nieht  genügend  aufgeUirt  lehemi. 


AepfeUänre. 


00  (0H) 

€,H,(OII) 
[00(011) 

TTpenformeU  Straetnrfonnel. 


Die  Aepfelsäure  krystftUisii  t  nur  schwierig  tn  bltunen kohlartig  grup-  AttpfcMar«. 
pirten  Nadelu,  die  an  der  Lull  alabald  wieder  zerfliessen.  Daher  er- 
scheint sie  gewöhnlich  als  eine  syrupartige,  halbdurchsichtige,  sehr  sauer 
schmeckende  Haaae,  die  in  Wasser  nnd  Alkohol  Indit  lOelicb  iit  nnd  ans 
der  Lnft  begierig  Wasser  ansieht.  Die  kiTstallisirte  S&nre  sebmikt  bei 
83^  C.  nnd  aersetst  sich  in  höherer  Temperatur;  die  AepfelsAure  ist  dem- 
nach nieht  flüchtig.  Die  w&sserige  Lösung  lenkt  die  Polarisa- 
tion sehen  e  nach  links  ab.  Salpeten&nre  Terwandelt  sie  in  Ozalsftore, 
Chromsinre  oder  chromsaures  Kali  in  der  lÜÜte  in  MalonaAnro 
(Torgl*  8.  848),  Kalihydrat  in  Oxalsfture  und  £ssigt&ard,  unter  FVeiwer- 
den  Ton  Wassetstoffgas: 

e^HßOft  +  HaO  =  GaHiO^  -f-  €jH^Og  +  SH 

Aepfelsäure  Oxalsäure  Essigsäure 

Durch  Reduction  geht  die  Aepfelsäure  in  BernsteinsAnre  ftber.  othnug 
Diese  Reduction  kann  bmvirkt  werden  durch  JodwaesersioflF:  tSat^^^' 

Aepfelsäure  Bemsteinsäur«» 
oder  durch  Fennente.   Letztere  verwandeln  äpfelsauren  Kalk  in  bern- 
steinsnuron.  buttersAuren  und  essigsauren  Kalk  unter  Entwickelung 
Ton  Kohlensäuregas. 

Dieses  Verhalten  der  AepielBäure  (de»  äpfelsauren  Kalks)  benutzt 
man  zu  ei  nur  vortheilhaften  Darstcllungaweise  der  BerusteiuBäure. 

DuK  h  BeliandluQg  mit  Brom  Wasserstoff  verwandelt  sich  die  Aepfel- 
säure  in  Münobromberneteinsäure: 

€^IIcOr,  -f  HBr  =  f^.II.BrO,  -f  11,0 

Die  Monobrombernsteinsaure  aber  verwandelt  sich  beim  Erhitscn  in 
Fumarsäure: 

e^HgB^O^  =  HBr  +  G.H.O, 
Bei  tler  Behandlung  mit  Natriumamalgam  geht  diese  Moiiubrorabern« 
steinsäure  in  Berusteinsäure  über,  bei  der  Behandlung  mit  Silberoxyd 
und  Wasser  in  inaotive  Aepfels&ure. 
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l^elsaiir«« 


fnnrer 
Xaik. 


m  BM. 


A«pfel- 
Mure« 


Beim  Erhitzen  der  AepielBüure  über75'^C.  dcstillirt  Wasser,  Malei'n- 
^aiii  0  und  MaleiDsäureanhydrid  über,  im  Bückstaud  bleibt  Fumar- 
säure. 

Erhitzt  man  äpfelsaureu  Kalk  mit  Phosphorchlorid,  so  erhält  man 
Fumarylcblor  id. 

Aepfelsaure  Salze.  Die  Aepfelsfiare  ist,  wie  aus  obiger  Structur- 
formel  hervorgeht,  eine  dreiatomige  zweibasische  6aure,  d.h.Bieeut- 
h&lt 3 Hydroxyle(OU):  von  welchen  aber  nur  zwei Carboxylen  ange- 
hören, wihrond  daa  dritte  iiiit«uiemKohl«iwa8BerBtoffwbiindeiiiaL  Wie 
bereits  mehrfach  «rwUint,  wird  ab«r  bei  allen  organisehen  SAnren  nur 
der  der  Carboxylgruppe  G  O  (O  H)  zugehörige  Wassentoff  auf  dem  Wege  der 
Salsbildong  leieht  durch  Metalle  vertretein»  während  atcih  der  Waaaenloff  daa 
mit  demKohlenwasaentoff  VerbnndenenHydroiyla  wie  der  typiaehe  Waa- 
aeratoff  eines  Alkohols  whftlt.  Von  dieaem  Geaiehtspnnkte  ans  kann  naa 

h 


die  typisohe  Formel  der  AepfelsAure  OiHjOi 

Ht 


nnd  Jene  ihrer  neutra- 


len Salse  GaHsO^'^IO«  schreiben,  wobei  h  den  negativen,  d.  b.  durch  Me- 

falle  nicht  leicht  ersetzbaren  t)  j  isolien  WaBserstofi"  bedeutet.  Die  Aepfel- 
säure  bildet  demnach  mit  2  und  1  Mol.  Metall  zwei  Keihen  von  Salzen: 
neutrale  und  saure.  Beim  Erhitzen  über  200^0.  verlieren  die  äpfel- 
saureu Salze  Wasser  und  gehen  in  fumarsaure  Salze  über. 

Wir  erwähnen  hier  fcigcmle: 

Saurea  äpfelsaures  Ammoniumoxyd  <^4ll5(NHJGß.  Grosse,  schöne, 
wasserhelle,  in  Wasser  leicht  lösliche,  in  Alkuhol  undAether  unlösliche  mono- 
Uinometritche  Prismen.  Ihre  Lösung  dreht  die  Pdarisationsebeiie  nach  links. 

Saurer  äpfelaaurer  Kalk:  2(G4ll5Gg)Ga"Ge.  Hhombische,  glänzende,  in 
heissem  Wasser  leicht  lösliche  Prismen,  nniöslich  in  AlkohoL  Mni  erhilt  die- 
ses Selz  durch  Auflösen  des  neutralen  Kalksalzes  in  Salpetersäure.   Die  aus 

Wasser  sich  ausschoidfuden  Krystalle  zeigen  niemals  heniiedrisi-hc  FlächsOf  WOhl 
aber  die  aus  der  Salpetersäuie  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden. 

Neutraler  äpfelsaurer  Kalk.  G4H^Ga"Gß.  Krystallisirt  m  t  2  Mol  Kry- 
stailwa.sser  in  glänzenden  grossen  Schuppen,  mit  1  Mol.  Krystallwatiber  in 
weissen,  köruigwarzigen  Massen.  Mit  Bierhefe  und  Wasser  versetzt,  geht  dieses 
Salz  bei  mittlerer  Temperator  in  bemsteinsamreD,  essigssnren  nnd  bnttevsanien 
Kalk  fiber.  Es  ist  in  Wasser  löslich. 

AepfblaaturaaBlai:  G4H4Pb05.  Durch  Fällung  eines  ftpftlsanren  Salzes  mit 

Bleioxydsal/en  erhalten,  ein  weisser,  käsiger  Niederschlag,  der  sich  nach  einiger 
Zeit  in  der  Flüssigkeit  in  concentrisch  gruppirtr  Nu] ein  verwandelt  In  kal- 
tem Wasser  wenlp,  in  heissem  Wasser  leichter  löslich.  Unter  Wasser  schmilzt 
er  zu  einer  püasterartieren  M  isse,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 

Aepfelsanres  Eisenoxyd.  Dieses  Sabs  ist  im.  ExtractttmFerri  pomaium 
der  Phmmacopöen  enthalten,  welches  diirch  Auflösen  von  reiner  Eisenfeile  in 
vnrsifem  Aepielsaite^  Abdampfen  der  Lösung,  Anfiiehmen  des  RGdsstaades  in 
Wasser  und  abermaliges  Yerdonsten  bis  zurEztnwtoonaistenz  dargestellt  wird. 
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Aach  Methyl-  imd Aethylftther  and  Aethersänren  derAapfel-  Aeth«rand 
Bftnre  «od  dargevteUt:  ikten  d« 

Aepfelfliiiz«-Aetli7lii]ier  i^oIL(Oll) 
mit  Acetylchlorür  behandelt  liefert  den 

AoeCTiaplUauM-AeChrttther  r ,  i  ] ,  fO  "gO), 

l<'0(0('.,H-) 

eine  Verbindung,  welche  dafür  Bprieht,  dii«s  die  Aepfelsäure  ausser  den  zwei  Aootyi- 
dorch  Metalle  vertretbaren  H-Atomen  noch  ein  drittes  durch  organische  5£r«iyi»*btr 
Badioale  TertretbareB  enthilty  Bomit  eine  dreifttomige  zweibssiBche 
Säure  iit. 


Vorkoni ni en.  Die  AepfelsAure  gehört  zu  den  verbrtitetsten  Sau-  Vorkom- 
ren  des  TMlftnzcnreiclies.  Von  anderen  Pllanzensäuren  begloitet,  findet 
sie  sich  in  vielen  fleischigen  Früchten,  den  Aepfeln,  den  Vogelbeeren, 
dem  Safte  der  Schlehen,  des  Sauerdorns,  des  Hollnnders;  sie  ist  im  Haus- 
lauch,  in  den  Zwetschen,  Kirschen,  Jolianuis-,  Stnrlu  I-  und  Ilimhef^ren 
und  noch  in  vielen  anderen  rilanzcii  und  i'iliuizeuii  ucliten  in  grösserer 
oder  geringerer  Menge  enthalten.  Meist  ist  sie  darin  als  sanres  Kali- 
oder  KalkBälz  enthalten;  je  mehr  die  Frücht  ihrer  Reife  entgegengeht, 
desto  mebr  scheint  die  S&ure  dnreh  Basen  gesftttigt  an  werden. 

Bildung  und  Darsiellttiig.    Die  Aepfeleänre  kann  künetlich  ^^<^^ 
dargestellt  werden  und  zwar  aas  dem  Asparagin  (s.  unten)  und  tteUang. 
der  Asparagin  säure  (vergl.  weiter  unten)  durch  Behandlong  mit  aal-  Dia  AB^m- 

petriger  Sfture.    Die  durch  Erhitzen  des  sauren  äpfelsauren  Ammoniaks  ans  As|m« 
erhaltene  optisch-inactive  Asparaginsäure  liefert  in  frl eicher  Weise  be-  l^raar"** 
handelt,  ehenfalls  Aepfelsäure, allein  die  -(>  künstlich  dargestellte  Aepfelsäure  »'«^■i"'*^- 
weicht  in  ihren  Eigenschaften  in  mehreren  Punkten  ab  und  ist  optisch  Die  aut  - 
nnwirl<Hani.     Auch  Krystallforni  und  Schmelzpunkt  sind  verschieden,  Kilver  Ai- 
so  wie  auch  einige  Salze  der  b  i  i  n  Siiuren,  namentlich  6m  Ammoniak-  SkSSwart- 
und  Kalkpalz,  ein  etwas  verschiedt  ues  Verhalten  zeigen.    Die  mit  solcher  H^^to 
Säure  bereiteten  Salze  .sind  ebenfaUs  optisch  imwiikBam.  saure  und 

*  fisro  ^Sauo 

Auch  aus  Monobronibei  nsteinsanre  crhült  man  durch  Kochen  mit  »md  optisch 
Suberoxjd  und  Wasser  Aepi e Jsuure:  nnd  soitfen 

G^UßBre^  +  AgHO  =  AgBr  +  G^HßOj  nö'i,  ver* 

MonobrombemsteinBlwe  Aepfelsäm«  u^ll^ 

Die  so  erhaltene  Aepfelsäure  ist  aber  ebenfalls  optisch  inactiv  wird  aucii 
und  auch  m  ihren  Eigeuächalten  etwas  von  der  gewöhnlichen  Säure  ab-  pt.in»&ure 
weichend.  ^ure  «r- 

Durch  Behandlung  endlich  von  Weinsäure  mit  Jodwasserstoff  kann 

ebenfalls  Aepfelsäure  erhalten  wenden; 

€4H«<^6  4-  2HJ  m  e^lIcOß  4-  2.1  +  HjO 
Weimänre  Aepfelsäure 

gewöhnlich  wird  aber  dabei  viel  Bemsteinsftnrs  gabUdet 
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Di«  Salle  der  opÜsoh-iuiwirkiamen  Aepfeleftnre  sei^fen  niemale  he- 
misdriech  anegelnldete  Flftehen. 

Einheilt«  Am  einfachsten  erhält  man  die  Aopfels&ure  aus  Vogelbeersaft  {Sorbits 
doi^Xo^m  fl*'^l*<'*^'<»)t  jedoch  nur  aus  dem  Sa/te  noch  unreifer  Beeren:  man  sättigt  den- 
selben ii:i1iivii  mit  Kalkmilch  und  kocht,  wobei  sich  iiontmh  r  üjiIV  lsruirer  Knik 
n})sehfi(li't.  DaK  Kalkj^alz  trüjft  mnn  in  warmp  vtrdiinntc  ^ialpftt-rsiuin^  oiu. 
hin  gelost  ist  und  erhält  dann  beim  Erkalten  sauren  äplelsauren  Kaik, 
welchen  man  durch  Fullen  mit  Bleioxyd  in  äpfelsaures  Bleioxyd  verwandelt. 
Dieses,  durch  Schwefelwasserstoff  serlegt»  liefert  die  Aepfelsäure. 


«tut«. 


jjflht  durch 
salpetrige 
äfton  Iii 


ViTiiieiito 
iu  Bern- 
»teJiwtiii« 

Ul>or. 

linir  iitid 


AnmcniakdeHwOe  der  Aej^dsämrt. 
Uftlamid.  Amid  der  AepfelB&iure: 

94H«N,ea,  StnicturfonnelH^,n,(9U). 

Wohlausgebildete  Krystalle,  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist. 
Besitzt  nicht  die  Ffihigkoit,  mit  Metallen  salzarllge  Verbindungen  zu  bil- 
den und  zerfTillt  l)eim  Kodion  mit  Alkalien  sehr  rasch  in  äpfelsanres  Snlz 
und  AmnK.niak.  Wird  erliulten  durch  Einwirkung  von  weingeistigem 
Ammoniak  auf  Aepfelsäureäthyläther. 

(GONH, 

▲spmgtn:  e4HBN,e3-f  H}0,  Stmctarformel  PJT.NÜ,  +  Hs^. 

Das  Asparagin  ist  isoTner  mit  Malamidj  aber  ali<^eselien  davon,  dass  i*s 
1  Mol.  Krystallwassor  enthält,  unterscheidet  ca  sich  von  dem  Malamid  iu 
mehreren  Punkten.  Während  dem  Malamid  die  Fähigkeit  abgeht ,  sich  mit 
Metallen  zn  vereuugen,  besitzt  das  Asparagin  diese  Fähigkeit.  Obige  Struc- 
turfbrmeln  eriäutem  diese  Differenz,  indem  sie  auRdrfu  ken,  dass  in  dem  Aspa- 
ragin von  den  zwei  ITydroxylen  der  beiden  Uarboxylgrnppen  der  Aepfel- 
säure noch  eines  verblieben  ist. 

Glänzende,  farblose,  vierseitige  Säulen  des  rhombischen  Systems,  lös- 
lich in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether« 
£s  kann  sich  mit  Säuren,  mit  Basen  nnd  mit  Salzen  vereinigen. 

Mit  Alkalien  oder  mit  Säuren  behandelt,  zerfallt  es  nicht  wie  das 
Malainid  in  Aepfelsäure  und  Ammoniak,  sondern  verwandelt  sich  in  As- 
paragin säure  und  Ammoniak. 

Dureh  salpetrige  Säui  c  wird  es  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  in 
Aepfelsäure  verwandelt: 

Aspai'agin  Aepfelsäure 

Fermente  führen  das  Aspai'agiu^in  Bernsteinsäure  über.  Es 
lenkt  den  polarisirten  Li(;]itstrahl  nach  links,  aber  weniger  stark  ab  wie 
Malandd.    In  Säuren  fjelöst,  lenkt  m  aber  nach  rechts  ab. 

DasAsparagiu  ist  in  den  Keimen  der  Spargel  (Aspuriinus  (ifjicindlis), 
in  der  Althüawurzel,  in  den  Kurtutfoln  und  in  grosser  Menge  namentlich 
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in  den  Blftttorn  und  Stengeln  der  Wieken,  Bowie  in  der  Wnnel  der 
SkcfMomra  hiapamea  fertig  gebildet  enthalten. 

An»  Letiterer  wird  es  «m  leichtesten  dargestelit,  indem  mau  den  ausge- 
preeeten  und  durch  Kochen  v<m  Albumin  befreiten  Saft  zur  Krystallisation 

eindampUt,  oder  noch  einfiMsfaer  den  ausgepressten  Saft  der  Dialyse  untere 
wirft  und  das  Dialysat  zur  Krystallisation  eindaitiiift. 

In  dpii  Wicken  nimmt  das  Asparagin  mit  der  Entwickeluug  der  PÜaiize 
stetig  ab. 

(GO(eH) 

▲Bparaginsäure:  €4H7N04,  Stmeturfoimel  [Gj^NH}. 

lee(eH) 

Diem  iweibasieche  S&nre  enteiaht  bei  der  Behandlnng  dee  Aipan- 
gins  mit  Alkalira  oder  Sinren  in  der  Kochliitie,  wobei  die  eine  Amid- 
gruppe  KH»  als  Ammoniak  aus-  ond  dafür  OH  eintritt: 


GGISII3 
€ie(0H) 


00(011) 

OjHaNHa  -|-  NH^ 

Asparagin  Aeparagineftnre 

Seidenglänzeude,  dünne,  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist  schwer  AsiMir*giu- 
löfllidie,  in  siedendem  Wasser  leieht  lödiche  ihombkdie  Tsü^.  Zersetat  '"^^ 
sieh  beim  Erhitsen.   In  Alkalien  gelSst,  dreht  sie  die  Polarisationsebene  • 
nach  links,  in  S&nren  gelöst,  naeh  rechts. 

Die  Asparaginsftnxe  ist  sweibasisch,  wdl  darin  die  beiden  Hj- 
drozyle  der  CSarbosylgrappen  nnversehrt  enthalten  sind»  sie  verbindet 
sieh  daher  mit  Basen  an  den  asparaginaanren  Salzen,  die  1  oder  2  Atome 
Metall  enthalten  und  kiystallisirbar  sind.  Dnreh  salpetrige  Sänre  wird 
sie,  so  wie  das  Asparagin  selbst  in  Aepfels&ure  Yerwandelt 

Man  erhfilt  die  Asparsgins&nre  anch  dnreh  Erhitsen  des  ftpfebanren  uic  <i(ir.  h 
Ammoniaks,  aUein  diese  Sftnre  leigt  sieh  bei  sonst  glmchem  Verhalten  dS'l'^^y 
und  gleicher  Zusammensetzung  optisch  unwirksam.    Durch  salpe-  „"nbüi«'^"' 
trige  Sftnre  wird  sie  in  optisch  unwirksame  Aepfelsfture  über-  a!|J!|!|||^'.* 

geführt  opUieh'* 

Die  Asparaginsfture  unterscheidet  sich  von  Ava  meisten  anderen  unwirksM»« 
Aminßäureu  dadurch,  dass  sie  nicht  so  leicht  in  Ammoniak  nnd  die  stick-  m"t  sai^t^^iH 
stofffreie  Säure,  deren  Radical  sie  enthält,  zerfallt.  (^H.f*'\m- 
So  wie  dem  Asparagin  die  Asparagin urc,  ho  mussdem  isome-  Ae^fXa uro. 
nm  Malapiifl  die  isomere  3Ial am i n saure  intsprcchni.    Das  Verhalt- MAiAmio- 
iiiss  dieser  Vorbindangeu  ergiebt  sich  ohne  weiteres  aus  nachstehenden  ^'^^'^ 
Structurformeln : 


fCONH,  [00(0  H)  (GONH.. 

IIa  (OH)  G,II;,(OII)  0,H,NH, 

CONH,  IgONIIj  lOO(OH) 


(' 0(011) 
Gi  HtNH, 
GO(OH) 


Halamid  Walaininsäure        Asparagin  Asparnginsäure 

Die  MalninJn^nnro  int  demnach  zweiatomig  einbasisch,  die  As- 
paraginsäurc  zweiatomig  zweibasisoh. 

23» 
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Yon  der  Malaminsäure  kennt  man  übrigens  nnr  den  Aeihjl- 
&tber,  den  man  boim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  weinj^rif?tig©  L*ö- 
Bong  des  Aepfels&oreätlqrläthers  in  blättrigen  KrystaUen  erhält. 


Weint&ure. 

Syn.  Weinateüu&ure.  Rechtsweina&are. 

fee(oii) 

1I4  J^*  U  11(011) 

iGO(eH) 

Typenfonn«!.  Stracturfonntl. 

w«io>ftui«.  Grosse  larblose,  durchsichtigo  Krystalle  des  müiiokiniometrischea 

Systemp,  liäufig  mit  liemiedrischen  Flachen.    DiesellxMi  yliul  in  Waaser 
und  Alkoliol  leicht,  in  Aether  niflit  löplicb.     Beim  l^iwannnn  werden 
die  Krj-stalle  der  Weins&ure  elektrlscli  und  zwar  tindet  sich  au  den  eiit- 
gegeiigcüetztcn  Flüchen  entgegengesetzte  Klektricität. 
Ihre  wiusÄ-         I^ic  wässerige  Lösong  der  Weinsäure  schmeckt  angenehm  sauer  nnd 
To'T.eut^  Mneirt  neb  an  der  Lnft  allmälig  unter  Schimmelbildung.    Den  pola* 
sich  an  der  ruften  Lit^tstnOil  lenkt  sie  nach  rechts  ab  [a]  =  +  9^6', 
gg^'^imm«!.-         Zwiechen  170*  nnd  180*  G.  ecbmilst  die  Weinsänre  nnd  erleidet  bei 
weiterem  Erbitaen  mne  Reibe  yon  Terlndemngen.   An  der  Lnft  rasch 
erbitit,  verbrennt  sie  unter  Verbreitung  des  Gerucba  nach  gebranntem 
Zucker. 

▼•Und«-  Beim  Erbitaen  verwandelt  sieb  die  Weinsäure  erst  in  die  isomere 

^ÜSSim!  Meta  wein  säure,  weldie  eine  gummiäbnlicbe,  serfliesslicbe  Masse  dar- 
Hiu?^  Me.  ^U^*  ibrtgesetstem  Erbitaen  bildet  sieb  unter  Austritt  von  Wasser 
uwein-  eine  Säure  von  der  Formel  6jHa9i  (WainBänreanhydrid,  Tartrel- 
weinsnuro.  säure).  Bei  noeb  bdberer  Hitze  zersetzt  sich  auch  diese  und  es  ent- 
stehen  Brenaweiusäure,  Brenatraubensänre  und  eine,  Pyrotri- 
^!mie,'''"  tarsäure  genannte  Säure  von  der  Formel:  V-U^i}^,  Mit  Ausnahme 
Im  n "iiurr  ^^icser  Endproducte  werden  alle  vorhergehenden  Säuren  beim  Koch«i  mit 
und  Pjrrotri-  WasssT  odoT  Alkalien  wieder  in  Weinsäure  zurück  verwandelt. 
Weiten  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfallt  die  Weinsäure  gerade  auf 

in  Essigsäure  und  Oxalsäure: 

Weinsäure  EsHigsäuro  Oxalsäure 

"Dnrrh  Oxydationsmittel  geht  sie  bei  langsamer  Einwirkung  inTar- 

tronsäurc,      II,  O-,,  bei  rascher  in  Kohlensäure  und  Ameipensilure  über. 

Dur<  Ii  rrdiK  ircudo  Agontien,  z.  II.  durch  Jodwasserstoff,  wird  die 

Weinsäure  in  Aepfölsaure  oder  in  Bernsteinsäure  verwandelt: 

G^H^Go  +  2UJ  =  G,H,(),  -f  HjO  +  2J 
Writmäuri'  Ao|ifV'h.nn'f' 

G4"tiO„  +  UM  =  GJI^u,      UH^e  4-  4.1 
Weinsäure  Bemsteinsüure 
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Uvi  dur  Kitktiul^.^L  liciuit  die  Wciiumuie  Kobleusäure,  Koiileuoxyd, 
SauerstoffgaH  und  Essigsäure. 

Brom  Wasserstoff  führt  sie  in  Monobroinbcrnsicinsüure  über. 

Die  ÜL'zichuugcu  der  Weinsäure  zur  Jierusttiiit>aurt',  ihr  Zerlailen  in  Esrig- 
sänre  und  OzAls&ure  geradeauf,  00  wie  ihre  auBgo^prochen  ▼ieratomigc  und 
zweibasUcho  Natur  laasen  fiber  UmStrnctttr  keinen  Zweifel;  dieselbe  ist  die 
in  obiger  Stractiirfonnel  dargestellte.  Sie  entliilt  vier  Hydroxylc  OH, 
von  welchen  aber  nur  zwei  Carboxy Ip^nippen  angehören.  In  der  Thnt  ist 
sie  zweibasisch  und  liefert  zwei  ileihcu  von  Salzen  mit  1  und  2  At.  Metali; 
der  Watsserstotf  der  beiden  anderen  Uydroxyle  kann  aber  durch  Säurcradicale 
(Aoetyl,  Nitroyl  etc.)  Tertreten  werden  (vg-l.  weiter  nnten). 

Vorkommen.     Die  Weinsäuie  gcli«  it  zu  Jen  im  rilanzenrciche  vorkonuneu 
verbieiteteren  orgaiHHcfaeii  Sauren  und  zwar  findet  sie  ßich,  thcils  im  Nafiur. 
freien  Zuätaudo,  tliclls  in  der  Form  saurer  weiusaurcr  Salze,  nanieutlich 
des  Kali-  und  KalksalzcB  im  Traubensafte,  reichlicher  im  unreifen  als  im 
reifen,  in  den  umeifeii  Yogelbeeren,  den  Tamarinden,  den  Ananas,  Gurken, 
manehen  Knollen  und  Wnneln  n.  a.  m. 

8ie  wird  immer  ans  dem  Wein ,  in  dem  sie  nstfirHch  watk  enthalten 
ist,  dargestellt,  wenn  es  sidi  am  eine  yortheilhafte  Qewinnong  derselben 
bandelt  and  iwar  aas  dem  Weinstein,  von  dem  weiter  unten  die  Bade 
sein  wird. 

Dartjtellung.    Der  Weinateiu,  uaures  weiusauics  ivaii,  wird  mit  koh-  DanteUuog. 
lensaurem  Kalk  gekocht,  wobei  sich  unlöslicher  weiniaarer  Kalk  und  lösliches 
neutrales  weinsaures  Kali  bilden.  Die  Losungen  des  letsteren  verwtzt  man 

mit  Chlorcalcium ,  wobei  sich  ebenfalls  weinsaurer  Kalk  il  '  heidet.  Die  ver- 
einigten Niederschlage  von  weiiifatirom  Kalk  wer<l«'n  ilur«  Ii  Digestion  mit  der 
zur  vollständi<.fi  II  Zerfelzung  himou  licnilen  Mpii;.'f  verdünnter  Schwefelsaure 
zerlegt,  der  sich  ubsclieidcnde  üyps  wird  uljüUrirl  und  da»,  freie  Weinsäure 
enthaltende  Filtrat,  durch  Abdampfim  rar  Krysiallisation  gebracht. 

Die  Theorie  dea  Vorganges  erläutern  nachsteheudc  1<  ormelgleichungen :     Theorie  der 

2  Mol.  Weinstein    Kreide    Neutral,  wein-  Keutral.  wein* 

saures  Kalium    saurer  Kalk 

n. 

f'JI,K,(^,    +    €a"n.j    =  <•  If,Ca"0„    4-    2  KCl 

neuti  .  wein-    Chlorcalcium  ncuir.  wein-  Chlorcalcium 

saures  Kali  saurer  Kalk 

III. 

weinsaurer  lÜlk    Schwefel      Schwefel-  Weins&ure 

saure      saurer  Kalk 

Weinsänre  bildet  sich  aoeh  bei  der  Behandlang  Ton  MUchiacker, 
Gummi  and  Sorbin  mit  Salpetersinre. 

Die  Weinsaure  wird  in  der  Technik  und  in  derPharmacie  mehrfach  angc>  ^J*""^"^]^"^ 

wendet.  Sie  dient  in  letzterer  Beziehung  namcntlidi  zur  Bereitung  säuerlicher  tamt. 
betrinke,  der  Brauselimonade,  der  Saturationen  und  der  Brausepulver. 


Digitized  by  Google 


S58  Mehratomige  Alkohole  uud  ihueu  corre&poudirende  Säuren. 

Weinsäure  Sftlse.  Die  Weinsäure  ist  eine  der  stärksten  organi- 
schen Säuren  und  bildet  mit  Basen  die  weinsauren  Sahse. 

Die  Weinsäuren  Salse  sind  Tom  theoretischen,  wie  ▼om  praktischen 
Gesichtspunkte  aus  mehrfach  inf  eressant. 

Die  Salze,  welche  die  Wdnsaure  bildet,  sind  neutrale,  saure  und 
Doppel  salse.  Die  Weinsäure  ist,  wie  oben  näher  entwickelt,  wier» 
atomig  aber  zweibasisch.  You  diesem  Gesichtspunkte  kann  ihre  For- 
mel typisch  in  nachstehender  Weise  geschrieben  werden: 


Die  allgemeine  Formel  der  neutralen  und  sauren  Salze  ist  dann 


Die  Doppclsalze  der  Weinsäure  sind  neutrale  SaJze  derselben,  in 
welehen  die  beiden  dureli  Metalle  vortretbaren  Wasserstoffatonie  durcli 
zwei  verschiedene  ein wcrtliigc  Metalle,  oder  mctallähuliclie 
einwerthige  Atoragruppen  oraetzt  sind. 

Die  weinsauren  Salze  sind  zum  grossen  Theil  krystallisirbar.  Leicht 

löglicli  in  Wasser  sind  nur  die  neutralen  Salze  der  Alkalien;  in  Na- 
tron- oder  Kalilau/,'c  lösen  eich  nieistentlR'ils  auch  die  in  Wasser  unlösli- 
chen auf.  Ihvo  vpi  flünnten  wiisserigen  Lösungen  sind  zum  fcJchimmeln  ge- 
neigt. Wie  die  freie  Weinsäure,  so  lenken  auch  die  wässerigen  Lt>sunf,'cn 
der  Weinsäuren  Salze  die  Polarisation.sebene  des  leichtes  nach  rechts  ab. 
Bei  der  trocknen  Destillation  geben  sie  ähnliche  Producte  wie  die  freie 
Weinsäure. 

Von  den  weijisauren  Salzen  heben  wir  nachstehende  hervor,  die 
mehr  oder  weniger  ausgedehnte  tecboiche  uud  ärztliche  Anwendong 
ündeu: 


KrystiüliBirt  in  wasserhellen  Säulen  des  monoklinorhombiaehen  Systems, 

die  hemiedrisch  ausgebildet  sind;  dieselben  schmecken  bitterlich-flslzig,  lösen 

sich  in  Wasser  Icirht,  in  Weingeist  ßchwiori<.'»  r  auf.  Alle  Säuren  und  nament- 
lich Weinpsitire.  ßcheideu  aus  der  Lnsunp  des  .Salzes  saure»  weinsaures  Kali 
ab,  daher  man  das  Salz  zur  Entsäuerung  <ler  Weine  vorgeschlagen  hat. 
Auch  als  Arsneimittel  wird  es  gebraucht 

Man  erhält  diese«  Sals  durch  Neatrshaation  des  sauren  weinsteinsanren 
Kalis  mit  kohlensaurem  Kali. 

Saures  weinsaures  Kali.   Weinstein  [€0(0K) 
Kali  bitartaricum.    Tartarus  depitratua  jGaHJOH)^. 


ha  1 

€4  Hj  O2  O. 


h,  ) 
H.M 


Neutrales  weinsaures  Kali 
Kali  tartarieum,  Tartarus  tariarisatus 
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klinomt  lnschr  Krystallo;  nur  schwer  iu  kali< m,  etwas  loichUr  in  hciB&ein  Was- SAurc« 
srr  hislich,  iinlnsli.  ]i  In  Alkohol.  Auf  flt-r  Sch\voHosIii*hk(  if  «liesos  Salzes  he- 
ruht  Cf,  (lasH,  wenn  man  zur  Aufhipunp  eines  Kniisal/'is ,  wrnn  dieseihe  nicht 
zu  venhinnt  ist,  Weinsäure  setzt,  sich  sogleich,  oder  nach  einiger  Zeit,  rascher 
beim  Schütteln,  ein  weiss«»*  ktystallinisofaer  Niedonchlag  von  saurem  wcin- 
sauromKali  bildet,  dessen  Entatehang  fdr  Kalianise  oharakteriatiseh 
iat  und  in  der  analytischen  Chemie  zur  Erkennung  der  Kalisalze  dient.  Beim 
Erhitzen  verbrennt  der  W'cinsd  in  mit  dem  Gerüche  nach  vorhranntoni  Zucker 
und  Hinterla^sunpr  einer  Kohie,  aus  der  Wa8ser  reines  kohlcnsaiiics  Kali  nus- 
zieht.  Hierauf  beruht  eine  Darbtelluug  rcijieu  kohlensauren  Kalis  (Kali  car- 
bomcHM  e  Tartaro}*  Der  schwarae  Flnaa,  ein  Bedootioneimttel  der  Me-  Sehwuner 
tallorgen,  ist  verkoÜter  Weinstein:  ein  Gemenge  von  Kohle  und  kohlensaurem  üi^aT***^' 
Kali  Der  wcisfic  Fluss,  ebenfalls  ein  Reductionsmittcl,  wird  durch  Ver- 
brennung des  Weinstein»  tinter  Znwitz  \<m  Saljvcfer  erhalten  uii<l  ist  im 
Wesentlichen  kohleusauros  Kali.  Der  Weinstein  findet  auch  als  Arzneimittel 
Anwendung. 

Vorkommen  nnd  narstclhincr.    Das  samc  weinKnnre  Kali  ist  ein  Be-  Vorkommen 
Btandthuil  vieler  säuerlichen  Früchte  und  l'tianzensatte,  insbesondere  aber  des  »telluBB^de» 
Traubensaftes,  aus  welchem  es  in  den  Wein  übergeht  und  hier  sich  in  dem  Wdottciiw, 
Ifaasse,  als  beim  Lagern  desselben  der  Alkoholgdialt  annimmt,  in  Gestalt 

brauner  Krusten  an  der  Innenseite  der  Weinfasser  absetzt.    Dies  ist  der  rohe 
Weinstein,  der  als  solcher  in  dt  ti  Handel  rreLracht  und  in  den  Hcwerben  * 
vielfach  verwendet  wird.    DuirU  wicdcrhoitee  Umkry^tallisiren  wird  daraus 
der  reine  Weinstein  gewonnen. 


Neutraler  weinsaurer  Kalk:  G^U^GsfOff  -\-  4H2O.   Weinsäure  giebt  Neutraler 

Kalk. 


mit  Chlorcalcium  und  Kalkwasser  einen  kryst^dlinischen  Niedcrschlafr  von  neu-  "«•"»•wer 


tralem  weinsaurem  Kalk,  der  in  Wasser  kaum,  in  Säuren  alier  leicht  loslich 
ist.  Auch  in  Salmiak  ist  er  löslich,  nach  einigem  Stehen  der  Lösung  scheidet 
er  dcb  wied^  aum  Theil  aus.  bi  kalter  Kalilange  ist  der  wdnsaure  Kalk 
ebenfaDs  leicht  löslich,  koclit  man  aber  die  Lösung,  so  scheidet  sich  der 
weinsaure  Kalk  als  eine  gallertige  Masse  aus.  Dieses  Verhalten  den  Kalk- 
Falzes  ist  charakterist  i s<  h  f?ir  die  Weinj^änro,  es  dient  zur  Un- 
torächcidung  derselben  von  anderen  organischen  Säuren. 


Weinaaure  Doppelaalze.  Weinbau  ro 


Weinaaurea  Kali -Natron  |e9(0K) 
Seignettesala 


Tartürm  nainmaiua  l^^ej^ä^)^'^ 


Grosso,  schöne,  wasserhelle,  wohlausgebildete,  rhoml'lFi  ho,  hemiedrisch  WciDsaur»-!. 
ausgebildete  S&nlen  von  bitterlich-salaigem  Geschmack,  aehr  leicht  in  Wasser  .^ilzaH^'* 
löblich.  ^ 

Wird  durch  Neutralisation  des  Weinsteins  mit  kohlensaurem  Natron  wr- 
baltcn  und  findet  in  der  Medicin  Anwendung. 

POrOK) 


Weinsaurea  Kali  -  Ammoniak 
Tartarus  ammoniahts 


'  '  6 Nif; 


€0rONlT^^ 

Grosse  monoklinometrische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  die  an  der 
Luit  Ammoniak  vcrUeren.  iiumi«k. 
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Weixisaures  Antimonoxyd-Kali  f€0(OK) 
BrechweinKtein,  Tartarus  stibiahts  {CaHgiOHU 
Tartarus  enulkua  [G  O  (O  Sb  0) 

WiiiuMMiteB  FnrMo-'C.  pflanzende,  zuweilen  (fabrikTnäfpi?  dargostolll)  sehr  grosse  rhom- 
m'^k"Ü  *'i^<^'>*'  <><  t  H'der,  die  an  der  Luft  allmählich  ihr  KrystallwsiKser  vcrlien'n,  un- 
(Brocüwdn-  durchsichtig  werden  und  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen.  Die  KrystuUc 
>t«lo).       löten  Wih  in  16  TUn.  kalten  und  in  2  Thln.  kochenden  Wancn.  Die  Lösung 

beflitst  einen  metallisrh  *  kelhafton  Geschmack  un<l  wirkt  brecheiierrcgcud. 

Baryt-,  Strontian-,  Kalk-,  Blei-  und  Sin»crsal/.o  lallen  Doppelsalze,  in  welchen 

das  Kalium  dunh  Baryuni,  Strontium  u.  8.  w.  ei-sctzt  ist. 

Hei  200^  C.  verliert  dei'  Brechweinstein  1  Mol.  Wasser.  Das  Salz  hat  dauu 

die  Formel: 


K  si'"r^* 


Bei  dem  Auflösen  in  Wasser  erhält  mau  aber  wieder  unveränderten  Brech« 
Weinstein. 

In  gröBteren  Gaben  i*t  der  BrecbweiDstein  ein  heftiges  Gift;  in  Ueineran 
stellt  er  ein  sehr  h&ufig  angewandtes  Arxneimittd  (je  nach  der  Dons  fmelseiMi 
oder  Dtajihorcticum)  dar. 

Der  Brecliweitir^tein  wird  durch  Kochen  des  gereinigten  Weinsteins  mit 

AütumuMixyd  dargestellt. 

Im  Breuhwcinstcin  muss,  ajal  Atom  Wasöcrstuli  vertretend,  da»  ein  werthige 
hypothetische  Radical  Sb^'  (Antimonyl)  anf^enominen  werden«  wahrend  un 
bei  200^0.  getrockneten,  wie  die  obenstchendc  Formel  lehrt,  daa  drei- 
werthige  Antimon  in  der  That  als  dreiwerthiges  Element  fungirt  und  3 
Atome  U  substituirt. 

verUndon.  Wenn  man  Eisenoxydhydratt  Borsinre,  Antimonsänre,  Ar« 
weintTeiot  sonsftiire.  Arsenige  Säure  auf  Weinstein  einwirken  läset,  so  erhilt 
monriSr«,  unter  geeigneten  Bedingungen  krystallisirbare  Yerbindongen,  deren 

irSSSn^  Constitution  aber  noch  nicht  genau  erkannt  ist.   Der  Borax  Weinstein, 
R*Bi»  ottd    erhalten  durch  Abdampfen  von  Borsäure  mit  Weinstein  und  der  Tar- 
tarus  forratus,  dargestellt  durch  Digestion  von  Eisenoxydhydrat  mit 
Weinstein,  pharmaccutische  Präparate,  enthalten  als  wesentlichen  Bestand- 
theil  derartige  Verbindungen. 

Von  sonstigen  Derivaten  der  Weinsäure  &iiid  auch  niolirerc  Aether 
und  Aethersäuren  dargestellt,  ho  der  W eiiisäuro-M etli yl -  und 
Aethyläther,  die  Methyl-,  Acthyl-  und  Amylweinsilure:  doch  sind 
alle  diese  Substanzen  nur  sehr  unvollkommen  studirt  und  von  keinem 
besonderen  theoretischen  oder  praktischen  Interesse. 

Behandelt  man  Weinsäure-Aethyläther  mit  A>  otylchlorür,  so  erhält  man 
Duceuio-  Diacetylo Weinsäure- Aethyl&ther    (  .Ha^O^aUaO)» 

A«tiiyiÄther.  ^  wasscrklaren,  stark  lichtbrechenden  Krystallen. 

Die  BIMuiif:  dieser  Vorliindun^^  ii^l  von  theoretisdirm  Intercese,  weil  sie 
beweist,  daes  ilii>  Weiusäure  ausser  '}  ]  ositivcn  H-Atomen  noch  2  negative 
enthält,  d.h.  solche,  welche  durch  iSaurcradiealc  leicht  vertreten  werden  können, 
dsis  sie  hiermit  eine  vieratomige  aber  sweibasische  S&ore  ist 
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Dcnselbcu  Beweiä  liefert  die 

Nitroweintfture  {e2H2(0NOjL 

leO(0H) 

die  durch  Einwirkung  vou  Salpetcr-Schwcfelsaurt  aul  Weinsäure  dai'gestellt  Mitrowetu- 
wird,  lange  Nadeln  danteilt,  aber  sehr  nnbeaiäodig  ist  und  schon  in  wftsse* 
riger  lidflung:,  sich  selbst  äberlasscn,  unter  Freiwerden  von  Stickoxyd  und 
Kohlensäure  in  eine  neue  Säure,  die  Tartronsäure,  ^jH|05,  übergeht,  die  Tartroa- 
grosse  Krystalle  bildet  und  (!reiatomig-zweibaRisch  oi-ethcint.  Beim  Er- 
bitten  auf  180**  C.  verwandelt  sie  sieh  in  Gly colsuureauhydrid  oder 
Glycolid. 

Von  weiteren  Derivaten  der  Weinsäure  sind  Tartramid  und  Tartra- 
minsaure  dargestellt  Endlich  dürfte  dazu  die  i}.  847  beschriebene  Desoxal- 

säure  zählen,  f&r  deren  Formel  G^ll^O^'^lO^f  ihr  Zerfallen  in  Traubcnsauro 

H*  J 

und  Kohlensäure  geltend  gemacht  werden  kann. 


Tranbensänre. 
Syn.  Paraweinsäure,  Vogesensäure. 

Diese  mit  der  Weinsäure  isomere  und  auch  sonst  zu  ihr  in  sehr  Trauben- 
naher  Beziehung  stehende  Säure  wurde  einigemal  bei  der  fabrikniäs^igcn 
DarHtellung  der  Weinyäure  aus  gewissen  Sorten  rolien,  namentlich  italie- 
in^chcn  Weinsteins  gewonnen,  ist  aber  in  geringer  Monge  in  den  meisten 
rohen  Wcinstelnsorfen  enthalten. 

Die  Traubensäure  bildet  rhombische  Krystidle  des  trikünomctrischcn 
Systems  und  hält  dann  1  Mol.  Krystallwasser ,  welches  sie  beim  Erhitzen 
aul  lOO^C.  verliert.    Von  der  Weinsäure  unterscheidet  sie  sich  Vorzugs-  Die  Trftu- 
weise  durch  eine  geringere  Lö(?lichkeit  in  kaltem  Wat>8er,  dadurch,  dasK  Tint*r'!ciiei- 
ihre  wässcnge  Losung  optisch  uuwirksani  ist,  sonach  kein  Drehuugsvcr-  d,>r 
mögen  für  den  polariairten  Lichtstrahl  besitzt  und  dass  sie  durch  Kalk-  JlSorch'* 
salze  geftllt  wird,  wihrend  freie  Weinsäure  Kalksalae  nicht  fällt.   Der  ^^'^ 
traubensaore  Kalk  ist  in  Salmiak  unlöslich.  In  höher»  Temperatur  ver-  KcbwicriRw 
hält  sich  die  Traubens&nre  Ahnlich  der  Weinsäure  nnd  auch  ihre  Salle  üMh  nn?^* 
zeigen  mit  den  Weinsäuren  Salzen  die  vollkommenste  Uebereinstinünung.  J^dSu^ 
Sie  lassen  sich  von  den  weinsanren  Salzen  nur  dadaroh  anterschdden,  ^Jj^aut 
dass  ihre  Lösungen  optisch  unwirksam  sind  nnd  ihre  Kry- 
stalle nie  hemiödriseb  ausgebildete  Flächen  zeigen. 

Ebenso  sind  auch  die  ans  Traubensäure  dargestellten  Ami  de  op» 
tisch  unwirksam  und  zeigen  von  den  Amiden  der  Weinsäure  abweichende 
Krystallform. 

Das  Studium  der  optischen  Eigenschaften  organischer  Körper  und 
der  krystallonomischen  Verhältnisse  hat  bei  der  Traubensäure  zu  sehr 

merkwürdigen  Entdeckungen  geführt,  die  nicht  nur  auf  die  Natur  der 
Traubensäurc  selbst  helles  Lieht  werfen,  sondern  denen  ein  allgeineiues 
Gesetz  des  polaren  Zustande«,  oder  besser  der  polaren  Ausgleichung 
der  Materie  zu  (^ronde  zu  liegen  scheint,  welches  zwar  noch  verschleiert 
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ist,  aber  TieUacht  anch  in  den  dlotcopiseben  Zuitftnden  der  Elemente 
Mine»  Auadruck  findet» 

Die  TraubenBfture  lättt  sich  nämlich  in  gewöhnliche  Weinsftore  und 
in  eine  Säure  zerlegen,  welche  nicht  nur  allein  dieselbe  Zuiammeusetzung 
besitst  wie  dio  Weinsäure  und  Traubensäuro,  sondern  sich  von  der  Wein- 
saure  auch  durch  die  chemischen  Eigenschaften  und  die  Zusammenseizung 
ihrer  Salze,  durch  ihre  Löslichkeit,  ihr  specifisches  Qewicht,  ihr  Ver- 
halten in  der  Hitze  und  gegen  andere  Reagentien  nicht  im  geringsten 
unterscheidet.  Die  Weins&ore  und  diese  andere  Sinre,  ihre  Zwillings* 
Schwester,  die  wir 


Merkwür- 
dige Ut'Kon- 
A«tzo  der 

Anti- 


Autiweinaäure, 
Syn.  Linksweinaaure, 

nennen,  zeigen  nachstehende  Differenzen: 

Beide  Säuren  uiul  ihre  Salze  krystallisircn  in  dentselbcn  Krystallfoi  rnen 
mit  heraicdriscli  ausf^ebilileten  Endflächen,  aber  in  der  Art,  dab.s  l>ei 
der  Weinsäure  gerade  diejenigen  Flächen  fehlen,  welclie  bei  der  Auii- 
wcinääurc  ausgebildet  sind  und  umgekehrt,  so  dat>s  die  eiuen  Kry- 
stalle  genau  das  Spiegelbild  der  anderen  sind.  Am  Besten 
versinnlicht  man  dtesesYerhiltniss  durch  den  Vergleixdr  derKrystaUe  des 
Weinsäuren  und  antiweinsauren  Ammoniaknatrons»  deren  Ab- 
bildung Fig.  6  und  7  wir  Strecker *8  Lehrbuch  entlehnen. 


Fig.  ö. 


Fig.  7. 


Fig.  6  stellt  einen  Krystall  von  weinsaurem  Ammoniaknatron, 

Fig.  7  einen  solchen  von  aniiweinsaurem  Ammoniaknatron  dar. 

Man  bemerkt  leicht,  dass  in  Fig.  6  die  hemiedrische,  besonders  charakte- 

p 

ristiBche  Flüche  -f-  —  sich  rechts  wom  Beobachter  befindet,  während,  na> 

türlich  wenn  beide  Kry  st  alle  genau  gleich  gestellt  sind,  in  Fig.  7  die  gleiche 

p 

hemiSdrische  Fliehe  —  —  links  vom  Beobachter  liegt 

Die  wässerige  Lösung  der  aus  den  Krystallen  der  Fig.  6  abgeschie- 
denen Weinsäure  dreht  dio  Polarisationsebenc  des  Lichtes,  wie  (  I  ch  er- 
wähnt wurde,  nach  rechts  [a]=  -f-  9^6',  die  Lösung  der  aus  deu  iiry- 
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stallen  der  Fig.  7  abgeBcbiedenen  Antiweinsäare  dreht  aie  naoh  Unka 
und  8 war  genau  ebenso  stark  nach  links,  wie  die  Weins&ure 
naoh  rechts  [a]  =  —  9*6'. 

Beide  Sftoren  aeigen  F^nmelektricitat,  die  positive  Elektrieitit  adgt 
sich  aber  immer  an  der  Seite  der  Krystalle,  an  welcher  sich  die  hemie- 
drischen  FUchen  befinden,  also  bei  beiden  Silnren  an  den  entgegengesets- 
ten  Seiten. 

Bringen  wir  endlieh  Weinsäure  und  Antiweinsfture,  oder  ihre  Salae 
in  wässeriger  Lösung  sosammen,  so  vereinigen  sie  sich  wieder  an  Trau» 

bensäuro  oder  traabensauren  Salzen. 

Man  kann  demnach  dieses  YcrhältniBS  so  auffassen,  dass  man  die 
Traubensäure  als  eine  Verbindung  bezeichnet,  in  der  die  polaren 
Eigenscliafton  der  Weinsäure  und  Antiweinsäure  ausgeglichen 
sind.  Man  kann  sagen,  die  Weinsäure  sei  positive,  die  Antiweinsäure 
negative  und  die  Traubonsäure  inactivo  Weinsäure,  entstanden  ansder 
Vereinigung  der  beiden  cntgcgengesctKt  activen  Modalitäten. 

Diese  merkwürdigen  Bcziohnn:Trn  der  Tnuibensäure  liat  man  zu- 
nächst bei  der  Untcrsucliung  des  traubensauren  Ammoniak-Natrons  er- 
kannt. Dieses  Salz  zerfällt  nämlich  beim  Abdampfen  seiner  Lösung  in 
die  Salze  der  Weinsäure  iukI  Antiweinsäure,  demnach  in  zwei  Arten 
von  Krystallon,  von  denen  die  einen  i^enau  das  Spiegelbild  der  anderen 
sind,  von  denen  die  einen  gewöhnliche  Weinsäure,  die  anderen  dagegen 
Antiweinsäure  entlialten,  von  denen  endlieh  die  eiuen  die  Polarisations- 
ebene  nacii  rechts,  die  anderen  nach  links  ablenken. 

Auch  bei  den  Aniiden  der  Weinsäure  und  Antiweinsäure  zeigt  sich 
dieser  Gegensatz;  beide  zeigen  entgegengesetzte  Ilemiedrie  uud  wirken 
circnmpolarisircnd,  aber  entgegengesetzt. 

Die  Traubensäure  kann  auch  künstlich  dargestellt  werden,  und  zwar  di.  Trau 
aus  dem  weinsauren  Ginchonin.   Wird  dieses  Sals  nämlich  bis  au  kan»  kuutt- 
einem  gewissen  Giade  erhitat,  so  verwandelt  noh  einTheil  der  Weinsäure  ^^i^"^^ 
in  Antiweinsäure,  so  dass  man  aus  dem  erhitsten  Sals  Traubensäure  ge-  ^«^^ 
Winnen  kann.  Auch  beim  Erwärmen  desWeinsäureäthers  geht  eine  ähn- 
liehe Veränderung  vor  sich,  so  wie  man  auch  aus  der  Desoxabäare  durch 
Erhitaen  Traubensäure  erhält. 

Durch  Fermente  geht  die  Traubensäure  in  Antiweinsäure  fiber,  in> 
dem  dabei  die  Beohtsweinsäure  sersetat  wird,  währsnd  die  Linkswein- 
sänre  unverändert  bleibt 

Isomere  der  Säuren:  G^H«^«.  Ausser  den  nun  abgehandelten  i>omer«  der 
isomeren  Säuren:  der  Rechtsweinsäure,  Links-  (Anti-)  Weinsäure  und  ütHsoi. 
Traubensäure,  sind  noch  mehrere  optisch-inactive  Weinsäuren  be- 
kannt, die  man  auf  verschiedene  Weise  erhält  und  von  denen  es  nicht 
entschieden  ist,  ob  sie  unter  sich  identisch  sind.  £s  gehören  hierher 
pine  optisch-inaetive  Weinsäure,  die  man  bei  der  Behandlung  von  Di- 
hroniberrsteinsäure  mit  ?>ilberoxyd  und  Wasser  erhfilt,  eine  damit  wahr- 
scheinlich identische,  durch  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  auf 
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Glyozal  dargestellte,  eine  doidi  mehntfindigeB  Erhitien 
saurem,  oder  rechteweuBaiirem  Cmchonin  dargestellte,  eine  nos  SoHbil 
und  Salpetersftnre  tt'haltcDc,  endlich  zwei  alsCitra*  und  Itaweins&ure 
bezeichnete  Säuren,  welche  durch  Substitution  von  Gl  dnreh  0H  in  zwei, 
durch  Addition  von  Unterchlorigs&orelqrdrat  sm  (HtnMion-  ond  Itnoonssim 
erhaltenen  S&uren  entstehen  sollen. 


Branstraubenaftiure : 


53  H,  0/1 
H  J 


e  oder  ee 
ee(0H) 

Bei  der  trodLenenDestiUAtion  derThmbensänre,  oder  auch  der  Wein- 
saure  bildet  sieh  unter  anderen  Prodacten  Brenstraabensftnre,  eine  der 
Essigaftnre  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  sich  aber  bei  weiterem  £r- 
hitaen  theilweiae  weiter  aersetat  Sie  serfaUt  nftnüich  dabei  in  Brens- 
weins&nre  nnd  KohlensAore.  Die  S&nre  ist  einbasisch  und  bildet  Salae, 
die  ohne  Anwendung  von  Wirme  dargestellt,  krystallisirt  erhalten  wer^ 
den,  beim  Abdampfen  in  der  Wftrme  dagegen  als  amorphe  gnmmiartigo 
Hassen  snrückbleiben. 

Wie  obige  Structurformel  andeutet,  ist  die  Brenatranbenefture  der 
(jlyoxalsäure  wahi-scheinlich  homolog. 

Durch  BedttCtiou  mittelst  Joil Wasserstoffs  geht  sie  in  Milchsäure 
über.   Jodwasserstoff  eneugt  eben£AUB  Milchsäure,  dann  Propionsäure. 


Citronea« 
Mure. 


UmMtsoag 
der  Ci- 


»IHN  In 

Aoonii- 


Citronensänre. 


Typenfomcl. 


GO(OH) 

eo(ou) 

€OC0H) 
Stractturfonaet. 


Wie  aus  der  gegcbeucn  Structurformel  hervorgeht,  ist  die  Citroncusaure 
eine  Tricarboneäure,  d.  h.  sie  enthält  die  Carboxy  Igruppe  drei  Mal, 
aunerdem  aber  noch  ein,  an  einen  Kohlenwasientoff:  G^B^t  gebundenes 
Hydroxyl.  Die  Structur  aber  eben  dieses  Kohlenwassentoffes,  6s H«,  ist 
nicht  ermittelt. 

Grosse»  rhombische  Krystalle,  die  an  der  Luit  unter  Yerlust  von 
1  Mol.  Krystallwasser  yerwittern  und  beim  Erhitzen  auf  100°C.  ihr 
Krjstallwasscr  verlieren.  Die  Gitronensäure  schmedct  uud  reagirt  stark 
sauer,  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol,  nicht  in  Aethcr  und  treibt  die  Kohlen- 
säure aus  den  kohlensauren  Salzen  aus.  Die  wässerige  Losung  der  Gi- 
tronensäure schimmelt  leicht  und  euthält  dann  Essigsäure. 

Beim  Erhitzen  erleidet  sie  eine  Reihe  von  Veränderungen,  in  Folge 
doron  mehrere  Säuren  entstehen.  Beim  Erwärmen  bis  auf  175'C.  ent- 
wickelt  Bich  Aceton  und  KohleQosrjrd,  der  Kuckstand  besteht  aus 
Aconitsäare: 

Citroneusaure  Aconitoäure 
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Bei  itArkcreiii  ErbitMii  bilden  sich  KoMeneftara,  KohleiMnyd  ond  <>nci  ita««ii. 
Aceton  und  ee  geben  tiefer  greifende  Zersetzungen  vor  eich,  in  Folge 
deren  ItftooDS&ttre  und  CiirRcose&nreanbydrid  enteteben: 

Aooöitiiiire  Itaoonslore 

Iteoonaanre  CitnMonsäoiresnhydrid 

Mit  Kalkbydrat  geeebmolien»  wird  die  Gtroneoalare  in  Ozals&nre  ta  oxai- 
und  EeiigBfture  «rlegt :  "ZT^JliL 

Citronenflämre      OÜls&tire  Enigtiiu« 

Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  sie  ebenfalls  in  Oxalßänrr  und 
Kijsigsäure.  Concentrirte  Schwefelsäure  liefert  unter  Enlwn  ki'lung  von 
schwefliger  Säure  cbcufalls  Kohlensäure,  Kohleiiuxyd,  Aceton  und  eine 
nicht  näher  studirte  Sulfonfiäurc. 

Vorkommen.  Die  Citronensäure  ist  eine  im  Pflanzenreiche  ziem» 
lieh  verbreitete  Säure.  Frei  findet  sie  sich  in  den  Citronen  und  einigen 
anderen  sruiren  FrürhtcTi ,  wie  den  Starhelljeeron,  .Tohannisheeron,  Vogel- 
beeren ;  an  Basen  geimnden  in  den  Knollen  von  IlrUanthus  tuberosus,  den 
KunkelrübeUf  der  Krappwurzel  und  anderen  Wurzeln.  Gewöhnlich  wird 
sie  im  Pflanzenreiche  von  Aepielsäure  und  Weiusüare  begleitet. 

Darstcllang.  Wegen  ihrer  mannigfsdien  Anwendung  wifd  dieCStronen-  Owatdiims. 

säure  im  Grossen  dargestellt  und  zwar  a«««  den  ritronen.  Man  neutraüsirt 
den  au8gepro8«ten  Saft  dersolhen  mit  kiililriisamcin  Kulk  und  zerlegt  den  Kieh 
dabei  ausscheidenden  kohlensauren  Kalk  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  Man 
filtriit  den  gebildeten  Gyp«  ab  und  dampft  die  Losung  2ur  KrystaUiMtion  ab, 
trabet  die  Citronenaaure  in  groiaett  Kijstallen  anichieaat 

Die  Citronensäure  findet  in  der  Färberei,  namentlich  in  der  Kattundruckerei  A»w«ndaag. 
als  Aetzraittel  (enh'ru<j(),   an««erdem  zur  Bereif unj^  der  {jewnhnlichcti  und 
Bniuselimonade,  fi-rner  in  der  Medicin  zur  Bereitung  der  Brausepulver  und 
.Saturationen  Auwcudung. 

Citronensäure  Salze.    Die  Citronensäure  ist  eine  vieraiomige  nirc^ncn- 
dreibasische  Säure,  sie  bildet  dab«r  drei  Eeiben  Ton  Salaen,  deren 
aUgemeine  Formeln: 

h 


€.11403' 


neutrale  Hnlze  saure  iiaLse  saure  balze 

typiscli  geschrieben  werden  können. 

Von  den  neutralen  Salzen  sind  hauptsächlich  die  citronensnnren  Al- 
kalien in  Wasser  löslich,  von  den  sauren  sind  die  meisten  Salze  in  Wasser 
löslieh.  Die  wjLsseritren  I.ösnngen  der  eitronsauren  Salze  zersetzen  sich 
von  selh.-t  nntei  Si  1 1 1 iiinielbildung.  Beim  Erwärmen  mit  oouceutrirter 
•Schwefelsäure  entwickeln  sie  Kohienozydgas  und  lilasigsaure. 
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Die  Anflömngen  der  freien  Citronensäure,  oder  «kr  i  If  ronensauren 
Alkalien  werden  in  der  Kalte  durch  KaUnMbe  nicht  getalit;  beim  Kochen 
aber  entsteht  ein  Niederschlag  von  citronensaurem  Kalk,  der  nnlöfllich  io 
Kali  und  Bchwer  löslich  in  Ammoniaksalzen  ist. 

Auch  verschiedene  Aether  der  Citronensäure  sind  dargestellt. 

Bohandolt  man  neutralen  Citronena&ure-AeUiyl&Uier  mit  Aoetylchlorör »  so 

erhält  man  den 

€.,113  G' 

Acety  loci  troll  euHHuro-A  et  hy  Iii  t  her  ^^ILlOj'^JO^ 


A«tli3^ilfa«r. 


eine  Verbindung^  deren  Existenz  ab  Beweis  dafür  angeeeben  wird,  dass  die 

Citronens&ure  in  der  Thal  ausser  den  drei  positiven  durch  McUille  vertretbaren 
H-Atomon  noch  ein  viertes  negatives  enthält,  somit  eine  vieratomige  Siiure  ist. 

Die  Ammoniakderivate  der  Citronensäure  sind  sehr  wenig  studirt. 


Wasserstofiarmcre  (ungesättigte)  Säuren,  in  naher  Roziehung  zur 
Aepfelsäure,  Weinsäure  und  Citronensäure  stehend. 


Fumtt- 


•(eh  teln 

Erhitzi^n 
In  die  iso- 
mort!  Ma- 
Icins&uro 
und  dio«e 
kann  wie- 
der in  Ku- 

werden. 


Fumarsäure. 

äyn.  Flechtensäure.  Boletsäure. 


Hl  j  ^ 
Typeaformel. 


(  0(OH) 

loo(f)ii) 

Structurfonnd. 


Wie  aus  obiger  Structurfomiel  hervorgeht,  ist  die  Fumarsäure  eine  Di» 
carlionsäurf ,  d.  h.  zwcibaHisi  li;  su»  ist  zufrleii'h  zweiatomig.  Sic  ent- 
hält aiisperdem  :i  11  den  mittleren  Kohlenstollätomen  zwei  ungesättigte 
Affinitäten,  womit  ihr  Verhalten  im  Einklänge  steht. 

Breite,  gestreifte,  sehr  sauer  schmeckende  Prismen,  in  Wasser  selir 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  beim  Erhitzen  auf 
200*^0.  verflüchtigt  sie  sich,  olmo  vorher  zu  srhmelzen  und  ver- 
wandelt sich  dabei  in  eine  Säure,  die  ?rwnr  gleirho  ZuBammen<5etzung, 
aber  andere  Eigenschaften  zeigt,  wie  die  Fumarsäure  und  daher  aueh 
einen  anderen  Namen,  den  Namen  Maleinsäure  erhalten  liat.  Diese 
geht  bei  lUO*' C.  in  iMaloin.säuroaah  ydrid  über.  Wird  die  ^laloni.saui  0 
längere  Zeit  auf  130"  C.  erliitzt,  so  verwandelt  sie  sieh  wieder  in  gewöhn- 
liche Fumarsäure.  Dieselbe  Umwanulung  erleidet  sie,  wenn  sie  in  zu- 
geschmolzenem Rohre  mit  Jodwasserstoff  erhitzt  wird.  Diese  beiden 
S&uren  lassen  sich  also  willkürlich  ineinander  überführen.  Die  Fumar" 
saure  ist  optisch  unwirksam. 

Bei  der  Behandlung  mit  Natriunrnmalgam  und  Waaser  nimmt  die 
Fumatalni«  2  Ai,  H  auf  und  geht  in  BirnateinBänre  Aber: 
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^A^A  +  3H  =  640«  9« 
Famananre  BemBtemiaure 

Mit  Brom  soMunmengflibraeht,  tniamt  ne  dtreefc  2  At»  Br  auf  und 
verwandelt  rieh  in  Dibrombernsteinefture: 

€Jl,04  -I-  2Br  =  €^n^lir^O^ 
Fnmanittre  DibrombemBteinaftiu« 

Auch  durch  Fonueato  wird  die  Kuuiar8aui*e  in  Bemstcinsäiire  ver- 
wandelt. 

Bei  der  Elektrolyse  liefern  Fumarsäure  und  Maleinsäure  am 
+  Pole  Acetylen:  CgH^,  Kohlensftnre  und  Wasseretoffgas ,  am  —  Pole 
BerneiainBftnre. 

Die  FnmarB&nre  bildet  als  dne  aweibaeische  Sänz«  swei  Reihen 
von  Salsen;  nentrale  nnd  saure.   Daa  in  Waiaer  nnlfialiche  neutrale  *^'*' 
8i  Iberaal  B  expiodirt  beim  Erhitaen  wie  Sehieflapulver.   Wegen  der  Un- 
Ifialicbk^t  diesea  Salaee  entsteht  anch  noch  in  lebr  verdünnten  Fnmar' 
fläDreldanngen  dnrch  Silbersalae  ein  Niederachlag. 

Vorkommen  und  iiilduiif?.    Dio  Fumarsiinro  ist  clno  im  Pflanzon-  Vorkom- 
reiche  ziemlich  verbreitete  Siiiire.    Sie  ist  nar)ii:i  \vieson  in  JtiDnaria  o/ji-  '"*"' 
HvnJis  und  anderen  Fumariaarten,  in  Coryduiis  huibosa,  in  vielen  Flechten 
(dahor  der  Name  Flechtensaurc),  in  Glaucium  luteum  nnd  mehreren  Pil- 
zen, namentlich  den  Chaiiijtignons. 

Künstlich  erhält  man  sie  durch  Erhitzen  der  Aep feisäure  auf  KOnttiicb 
160*C.,  vgl.  S.  361. 

«ie  (Iure)) 

Von  Bonettgen  Derivaten  der  Fatnaraäore  und  dargestellt:  dpr"^>upf«i. 


FumarB&ureanhydrid  Cl^  j  II,; 

Fnmarylohlorid  U 

Fnniaramid 


»Ann  uät 

0«rivatc. 


Das  Fumarylchlorid  vorbindet  sich  ebenlails  direct  mit  2  At.  Brom 
und  liefert  Di})romBUCciuy Ichlorid,  welches  mit  Wasser  in  Dibrom- 
berusteinsäure  und  Salzsäure  zerfallt. 

Maleinsäure.  Diose  der  Fumnrsfinro  isomere  und  ebenfalls  zwei-  MaMii< 
basisch'zweiatomigo  Säure  krystallisirt  in  farblosen  Säulen,  ist  leicht 
loslich  in  Wasser,  aucli  in  Alkohol  uml  Aefber  und  verwandelt  sich 
beim  Erhitzen  auf  1(50" C.  in  Malemsäureanhydiid ,  welches  bei  196*'C. 
siedet  und  überdestillirt.  Das  MaleinsHureanhydrid  verbindet  sich  direct 
mit  2  At.  Br  und  liefert  Dibrombernsteinsaureanhydrid.  Durch 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  geht  sie  ebenfalls  in  Bernsteinsüure  ül)er, 
und  liefert  mit  Brom  D ibrom bernsteinsäure.  Daneben  liefert  die 
Maleinsäure  aber  noch  eine  isomere  Säure:  die  Isodibrombern* 
Steineftare. 

Wird  dibromberniteinsaarer  Baryt  in  wftaseriger  LOrang  gekoeht,  so 
sebeidet  sieb  etwas  weinsanrer  Baryt  ans  nnd  es  bleibt  des  Barytsalz  der 
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CUracon- 
Bbur«,  Ita- 
Cfin«fture, 
Meaacon- 
•ftui«, 


MoDohrommalei'nsäuro,  64H)Br04,  in  LOnisg.  Die  ümaeizaDg  er- 
folgt nach  der  Gleichnog: 

^.H^BfaO^  =  G^UgBrO^  -f- HBr 
Dibrombern-  MonobroTnmale&i« 
gteiusäure  säure 

Die  Iiodibromberniteins&ure  liefert  beim  Erbiisen  TRobrom- 
maleinsäure.    £i  geben  demnach  die  Isoracrien  durchweg  paralleL 

Die  Maleinsäure  entsteht  beim  Erhitzen  der  Aepfelsäure  und 
Fumarsäure  auf  200"  C.  Wie  die  beiden  letaEteren  Säuren  ineinander 
verwandelt  werden  kdnnen,  wmde  bereits  oben  angegeben. 

FomartiQre  und  Maleinsäure  aind  ieomer;  sie  sind  beide  sweiatomig 
and  jsweibasiaeb,  d.  h.  sie  enthalten  ausser  den  awei  Hydroxylen  derOarbozyl- 

gruppen  kein  weiteres  Hydroxyl;  beide  Säuren  haben  zwei  ungesättiorte  Ver^ 
wandtscbaffseinhfiton.  Beide  Säuren  endlich  liefern  bei  der  Elektrolyse  am 
positiven  Pole  Ac  etylen:  O^Hj.  Daraus  folgt,  das« sie  zwei60(0H)  mit  dem 
Koblcnwasserstoli  i^^^^i  verbunden  enthalten.  Die  Isomerie  kann  also  nur  iu 
der  versobiedoien  Structur  von  i^^ll^  bcgnindet  sein.  Die  Fumapsäure  liefert 
nun  Dibrombernsteinsäure,  die  Maleinsäure  aber  rsodibrombemsteinsänre,  <iie 
erhitst  in  tsobrommalelnaänre  übergeht.  Macben  wir  die  wabiM  boinlichste 

i(-<)(OII) 
GHBr  ♦ 
€G(9H) 


eBro 


bleibt  für  die  Isodibrombemsteinaäure  nur  die  Structurformel 

der  Fumarsäure  uud  der  isomeren  Malem- 


ubrij^f  und  die  Sfnioturformcln 
säure  wären  dann  lulgende : 

en. 

GO(OH) 
Fumarsäure 


9.. 

,€0(0H) 
Maleinsäure 


worin  die  Punkte  die  ungesättigten  Affinitäten  beseiohnen. 

Citraconaäure.    Itaconaäure.    Mesaoonsäure:    {iiü^&t  oder 
^    H   r^*  iBomere  und  mit  der  Fnmaraiure  und  tfale!nsSnre 

wahrscheinlich  iiomoioge  Säuren,  ynn  welchen  die  l)eiden  ersteren  gemein- 
Bchaftlicli  bei  der  trockenen  Destillation  der  Citronensäuro  gebildet  wer- 
den, während  die  letztere  bei  der  Behandlung  der  Citracons&ore  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  entsteht.  Alle  drei  besit/en  zwei  ungesättigte 
Affinitäten  und  sind  zweiatomig  und  zweibasisch. 

Die  Gitraconsäure  krystallisirt  in  farblosen,  vierseitigen,  in  Wasser 
leicht  löslichen  Säulen,  die  bei  80^ G.  schmelzen  and  bei  stärkerem  Er- 
hitzen in  Oitraconslnmahydrid  übergeben.  Die  Säure  iet 
und  Inidet  mit  Baaoi  iwai  Reihen  von  Salzen. 


Digitized  by  Google 


sor  Urans« 


CitraconBäure.  ItaconBäure.  MeBaconaänre.  369 

Di«  Itaoonaftnre  entotohi  bei  der  trodMoen  DeBtillalioii  der  Citro- 
nenBftiire,  aber  aveh,  wenn  OitraooDBlnre  ISngere  Zeit  auf  lOO^C.  er- 
wftrmt  wird.  Sie  nntareoheidet  sieh  toh  der  Citraeonsiiire  dnreh  ibre 
EiTBtaUfoxin  (Rbembenoetaeder)  und  durdi  ibre  geringere  LOdicbkeit  in 
Wasser.  In  höherer  Temperatur  scfamilst  sie  auerst  nnd  gebt  dann  in 
CitmconsHui'eanhydrid  über.   Auch  diese  Säure  ist  zweiboeisch. 

Die  MesaoOttS&nre  krystallisiri  in  feinen  glänzenden  Nadeln,  die  Meoncon- 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind ,  bei  208^  C.  schmelzen  und  in  bA- 
herer  Temperatur  sublimiren.    I>ie  8&nre  ist  ebenfalls  zweibansoh. 

Bei  der  ßchandlung  mit  Natriomamalgam  und  Wasser  nehmen  alle  N«he  ue- 
drei  Säuren  direct2At.U  auf  und  verwandeln  sich  inBrensweinsäare:  nr'^s^rwn* 

Citraconsam^  Brenswemsliire 

ItaconsÄure 

Dirsolbe  Verwan  Uuug  erleiden  sie  beim  Erhitsten  mit  concentrirter 
Jodwasserstoffßiiure  auf  ISO'^C. 

Alle  drei  Säuren  vereinigen  sich  feriifr  direct  mit  2  At.  Brom  und 
liefern  drei  isouiere  Säuren  von  der  Formel  der  Dibrombrenzwein- 
säure,  ( 7,  II,;Br.^04,  welche  aber  in  ihren  Kigenßchaften  wesentliche  Unter- 
schiede darbieten.  Man  hat  diese  Säuren  Citra-,  Ita-  und  Mesadi- 
brombrensweinsänre  genannt. 

Behandelt  man  diese  bromhaltigen  Säuren  mit  Natrinmamalgam ,  so 
wird  dae  Brom  elimlnirt,  H  tritt  an  seine  Sislle  und  man  erhält  ans  die* 
sen  drei  versehiedenen  Sänren  eine  und  dieselbe  Brensweinsäure. 

Die  ItadibrombrensweinBäure  liefert  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
kodit»  unter  Bildung  von  Bromnatrium  eine  neue  Säure,  die 

Äoonsänre,  0cH|04.  Dieselbe  stellt  in  Wasser  leicht  löslidie  Kry- 
etalle  dar;  sie  ist  einbasiBefa  und  giebt  mit  1  At.  Metall  krystalüsirbM« 
in  Wasser  läslirhe  Salze. 

Citra-  und  Mesa-Dibrombreniweinsäuro  zerfallen  beim  Rochen 
mit  BaBcn  in  Kohlensäure,  Bromwasserstoff  und  Monobromorotonsäure 
(TgL  S.  26Ö)  nach  der  Formelgleichung : 

e.HßBraO^   =   e-H^lirO^   -f   GOg  HBr 
Citradibromhreiizweinsäurc  Monobrom- 
Mefladibrombrenzweinmiire  <  1  <  it  ons&ure 

CitraconBäure,  Ttaconsäurc  und  Mcsaconsäure  enthalten  zv/ei  Mal  die  Carb-  straetar 
oxylgruppn  fJO.,!!,  verl^unden  mit  dem  Kohlenwasj^i  rstoÜ"  (r.-,!!,!;  alle  drei  I^JSiii. 
besitzen  zwei  ungesättigte  Affinitäten,  die  sich  auf  tiiesen  Kohienwasaenitofl 
vertheflen  mfissen;  die  verschiedene  Structnr  des  letzteren,  die  verschiedene 
Yerthdlnng  der  vier  B-Atome  an  den  drei  KoUenwesaerstofiMomen  rnnss  die 
Verschiedenheit  der  Stmctnr  bedingen.  Es  sind  mnächst  folgende  Isomerie' 
falle  möglich  : 


eO(OH) 


GH .  €Ha 

GBL  {GW. 

iGe(GH)  l<H>(OH)  Igo(9ii) 

wddie  dieser  Strootarfonneln  jeder  dieser  drei  Säoren  sukonunt»  ist  unbdunmt. 
«.  Oorttp-B OigsnfMlM  Obamla.  24 
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Aoonitsftur  e* 

Syn.  Eqoiaetaäare. 


oe(ou) 
ee(eH) 

00(011) 

Typenformei.  Strnctarformel. 

Nach  ohigcr  Structorformel,  die  wir  weiter  unten  naher  begründen  worden, 

ist  die  Aconitsäure  rino  d  re  i  a  t  om  i  e  Tri<*9r!>nn9ruirf'.  demnach  drei- 
hafisch.  Die  drei  Carboxylc  «»foheii  mit  dem  KoUIeuwadserstoff  ^^Ut  mittelst 
dreier  Vorwandlüchaftseinlieiten  in  Verliinduu},^ 

AeonttiiiiK.  I>ic  Aconitsänre  steht  bezüglich  ihrer  cinfaclißtcn  Entstehungsweiae 
zur Citronensänre  in  derselben  I}oziehitiiL^  wie  die  Funiarsünn^  zui  At-pfel- 
säure.  Sie  ontplclit  nämlich  aus  der  Citroueusäure  beim  Erhitzen  der- 
selben unter  Ausscheidung  von  1  Mol.  Wasser :  ^ 

Citronensaure  Aconitsäure 

Aepfelsüure  Fumarsäure 

I)ic  Aconitsäure  krystallisirt  in  weissen  warzenntmiiL^eti  KrystaihMi, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  I  i  I  IO'C. 
und  verwandelt  »ich  bei  160^  C.  in  Kohlensäure,  Citraoonsäuic  und  ita- 

con  säure. 

Sie  bildet  als  dreibasische  Süurc  drei  Reihen  von  Salzen,  von  weKhen 
die  neutralen  nal  >  At  Metall  leicht  löslich  und  schwierig  krystailiairbar 
bind,  während  die  saureu  Salze  leichter  krystalliüireu. 

Behandelt  man  die  Aconitsäure  mit  Natriumamalgani,  so  geht  sie  in 
TricarballyUänre,  OeHgO,-.,  über,  eine  dieibaaische,  iu  Wasser,  Alkohol 
ufad  Aether  löBUche,  krystaUinrbnro  SAiire,  deren  Salle  gar  nicht,  oder  nur 
schwierig  krystallisirbar  sind.  Dieselbe  Säure  bildet  sich  bei  der  Behand- 

lung  von  Allyltricyanid^^^^l  mit  Alkalien  nach  der  Formolgleichung: 

Allyltricyanid  TricarbailylBäure 

was  für  die  Erläutenmg  der  Stmutur  der  Aconitsäure  und  Citronensäore, 
wie  wir  sogleich  aeigen  werdent  von  Bedeutung  ist. 

DArsteiiunu  Hildttttg  uttd  DarHtellung.  Die  Aconitsäure  bildet  sidi  b«m  Erliitzou 
der  Citronensäure  auf  I7b^  C,  wobei  Kohlcnoxyd  und  Aceton  sich  verflüchtigen 
und  die  Aconitsäure  im  Rückstände  bleibt.  Miin  löst  letzteren  in  Wasser, 
dampft  die  Lösung  ein  und  zieht  die  Aconitsäure  nnt  Aether  aus.  Aus  dem 
Acouitsaftc  wird  sie  beim  Concentrircn  desselben  als  acouitsaurer  Kalk  aua- 
geschieden. Man  16st  das  Kalksais  in  TflrdflnnterSalpetenftnre  und  ftllt  dnreb 
Bleiznoker  aconitsaures  Bleioxyd,  welches  man  durch  Schwefelwasserstoff  ssr- 


d«r  Aconit- 
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legt  Dm  Filtrat  vom  Scbwefelblei  wird  eiugedamptt  und  ans  dem  liuck^tande 
die  Aoonitsftnre  durch  Aether  aufegezugen. 

Ueber  die  8tructar  der  Trioarballyl-,  Aconit-  und  Citronen«  TiMon«. 

säure.  Nach  der  oben  erläud  ifen  BiWungsweise  der  Tricarl>allylf»äure  aus 
Allyltricyanid  ist  in  ihr  der  KolilcnwasflerstofT  €j,  II5  mit  drei  t!arboxyIi'n  ver- 
l)undfii.  In  der  Aeonitsäure  ulior  Mind  2  At,  H  durauH  ausgetreten,  die  ;d)er 
durch  II  in  statu  nascendi  wieder  eintreten,  und  die  Acunitsäure  so  in  Tri- 
carballylsiare  überführen.  Andererseits  g^ht  die  Citaronensaure  unter  Aiis> 
tritt  von  1  Mol.  WasKcr  in  Aconitüäure  über.  Die  Gi^nensanre  enthSlt  da- 
her 1  At.  II  des  Allyls  dnndi  OH  substituirt.  Hieraus  ergeben  sich  nach- 
stehende Ötructurfornioln: 


wobei  natürlich  durch  die  verschiedene  VertheillUig  der  Wassersloflatome  an 
den  drei  i^-Atnmcn  für  alle  drei  Säuren  nuch  verschiedene  Isonierien  theore- 
tisch moghch  erscheiueu. 


Tricarballylsfture 


Citronensänre 


24* 
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Dreiatomige  Alkohole. 


Iteinteh- 
tuagto. 


Kb  wurde  boreits  S.  225  entwickelt,  uai  um  dio  "Radicale  der  allfrc- 
meinen  Formel  ('„Hjn— i  h&ld  ein-  bald  ?!  i  e  i  w  c  rthi  g  erscheinen  und 
in  derThat  funffirt  das  Radical  €2  H;),  Vinyl,  in  einigen  von  ihm  bekann- 
ten Verbind uü^L-n  ,  wio  drm  V  I  ny  1  alkohol,  als  einwerthigc  Atom- 
gnippc,  Wiilirend  es  in  anderen  i' allen,  so  z. B. in  Aceton iiril,  Gall/^JN, 
dreiwertiiig  erBchoint. 

Noch  prägnanter  gestalten  meli  diese  VerhSltnisse  bei  der  Atomprappe 
6j|H(.  Unter  dem  Namen  Allyl  stellt  dieselbe  ein  einatomiges  Alkohol- 
radical  dar  ▼<»  dem  nnsweifelliaitestai  Charakter  eines  solchen,  allein  ge- 
rade diese  Atonigruppe  erscheint  unter  anderen  Verhftltnissen  dreiatomig, 
ja  es  lAsst  sich  das  Allyl  in  ein  dreiatomiges  Badical  ▼ervaadeln,  wenn 
0  H  'I 

man  Jodallyl    ^     \  mit  Brom  behandelt    Das  Jod  scheidet  sich  dabei 

in  Kiystallen  anst  während  3  At.  Brom  mit  der  Atomgruppe  O^Ha  in 

G  II 

Verbindnng  treten  nitd  dieselbe  dadurch  dreiatomig  wird:  |  -  Sie 

ist  das  Kadical  Glyceryl:  OiH,"'. 

Das  Glyceryl  enicbcint  ganz  unzweifelhaft  als  ein  wohlcharakte- 
risirtes  dreifttomigoB  Alkoholradical,  von  welchem  zalil reiche  Derivate,  der 
Alkohol,  zus;iiiimengesetzte  AeUierarteii,  Ilaloidätiier,  Sulfüre  undSulfliy- 
drate  u.  s.  w.,  ilargestellt  sind,  und  welches  sieh  überhaupt  in  seinem  Ver- 
halten au  die  zweiatomigen  Alkoholradicale  der  Reihe  Gu  Uan"  in  den 
meisten  Besiehungen  sehr  nahe  aosdilieest.  Dem  Alkohol  des  Glyceryls, 
dem  Glyeerin,  entspricht  anch  eine  Sänre ,  welche  an  ihm  im  selben  Ver- 
hältnisse steht,  wie  die  Essigs&nre  anm  gewöhnlichen  Alkohol: 

€gHe9  —  an  -f  0  =  GaH^Oa 
Alkohol  EsngsBare 

©jHeO,  -  aH -I- O  s=  €gH,0« 
Glyoerylalkohol  Glycerinsftcre 

Wfihrend  aber  den  sweiatomigen  S&nren  swei  Sftnren  entsprechen 
and  der  Theorie  nach  auch  die  dreiatomigen  Alkohole  mehr  wie  eine 
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Saure  liurcL  Subätitution  von  2  11  durcii  O  iitjlom  sollieu ,  kuuut  mau 
vom  Glycerin  nur  die  eine  Glycetiiiaäure. 

Der  Gljcerylalkolol  vtebt  ni  dm  awei*  und  etoatoiuigen  Alkoholen 
von  gleiohem  Eohlenstoffgehalt  in  einer  sehr  einfaehenBaiieliaDg,  in  der- 
selben, in  welcher  die  Glycerisi&nre  snr  IfUduiiire  und  P^ropionsäm 
steht: 

Propylalkohol  =  O.jHgO  Propion&iiure  =  G;,IIßOj 
Propylenftlkohol  =  €3 11.^  f>j  Mildisäuro  =  G3  Hß  O3 
Glycerylalkohol   rrrGaHgO»       GlyoerinB&ure  =  €3  O4 

Man  öielit,  dass  durch  einfachen  Auntritt  von  Stiuerstoff  der  (il>  cnyl- 
alkühul  in  Propyloiialkoliol  und  dieser  lü  riopv  lallcoliol  übergehen  konnte, 
eboujäo  wiü  die  Säuren  durch  dioselbe  lleaction  m  einander  übergeführt 
werden  können,  in  der  That  kann  man  den  Glycerylalkohol  in  den  Pro- 
pylenalkohol  und  diesen  in  Propylalkohol  ▼erwandeln,  ebenso,  wie  man 
Glyeerinsfture  und  If  ilohs&ore  in  Propimiafturo  tLbergelQhrt  hat. 

Allee  was  im  Uehrigeu  yon  den  aweiatomigen  Alkoholen  und  ihren 
Derivaten  im  Allgemeinen  S«  273  u.  ff.  gesagt  wurde,  gilt  auch  von  den 
dreiatomigen,  nur  mit  dem  Untersohiede,  dass  wegen  der  dreiatomigen 
Natur,  die  Derivate  noch  sahlreicher  werden,  wie  bei  den  aweiatomigen 
Radicalen. 


GlycerylverbindungeB. 

Radical  Üly(  cryl ;  C3IV". 

Wir  haben  bereits  S  4:^  auscinandtrgesetzt,  da.ss  lur  die  Atoingrujif»« 
€3115  nicht  weniprer  wie  tunf  Isonierieu  thcoretibch  möglich  sind.  Welche 
Stmctor  Ar  das  (dyi  ciyl  die  wahrsdieinliohste  ist,  werden  wir  weiter  unten 
en  erörtern  üelegeoheit  haben. 

Gly  cerin. 
üyn.  Glycerylalkohol,  Oclsüse. 
£,  D  nt\  (GHaCOH) 


GH  (OH) 
GHaCOH) 


Typenfonnel.  Stractorfonael. 
1-  arblosc ,  syrupdicko ,  geruchluße  Flüssigkeit  von  deutlich  süssem  oifcwin. 
Geschmack,  welche  zuweilen  unter  nicht  näher  gekannten  Umstftnden  als 
eine  feste  bei  —  7^  schmelsendc  ErystallmasBe  erhalten  wird.  Zieht  an 
der  Luft  Feuchtigkeit  An,  iQet  sich  in  Waasor  und  Alkohol  in  aUen  Ter- 
hältnissen,  ist  aber  in  Aether  unloelich.  Das  specif.  Gewicht  wurde  1,97 
gefunden.  Hit  Wasser  erhitit»  verflüchtigt  sich  ein  Thräl  mit  den  Waa- 
serdftmpfen,  fflr  sich  erhitat,  destillirt  es  sum  Theil  unsersetst,  während 
ein  anderer  in  mehrere  Produete  lersetat  wird,  worunter  Acrylaldehyd 
(Aorolebi),  Acrylsäure  und  fisaigsäure.    Das  Glycerin  löst  Kupferoxyd» 
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Bleiozyd,  Kalk,  Baiyi  und  Stroutiau  auf,  auch  einig«)  Salse,  wie  z.  B. 
Kupfervitriol,  lö«t  es.  Mit  Hefe  bei  mittlerer  Temperatur  längere  Zeit 
in  Berfihrung,  verwandeltes  sioli  in  Propionsäure,  gemengt  mit  wenig 
Kß8i;.'8aur«  und  Ameisensäure,  ein  Vorgang,  der  einfach  in  der  Abtrennung 
der  Elemente  des  Waneni  besteht: 

(ilyccriii  PropionsämT 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  wird  e»  unter  Kntwickelung  vonWas^ 
Berstoffgas  in  essigsaures  und  ameisensaures  Kali  verwandelt: 

^allflOa  +  K4O  =  €,n,Ke,  +  €HKO,  +  4H 
Glycerin  Essigsauree  Ameisensäure« 

'^■«■KIMHM.,«— ^^^^^^^^ 

Kali 

In  Berfihrung  mit  Platinscbwara  und  durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure geht  das  Glycerin  unter  Veriust  von  2  H  und  Aufnahme  von  O  in 
Glycerinsäure  Ober.  Aotiver  Sauerstoff  verwandelt  es  in  alkaÜBcher 
Losung  in  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Propiousfiuro.  Beim  Erliitzen 
mit  wasserfreier  Phosphorsiiure  liefert  es  AcrylaMchyd  (Acrolein).  Ver- 
niit>cht  man  es  mit  .Todpliosphor,  so  findet  eine  heftige  Einwirkung 
statt,  es  entweicht  Propylengas  und  Allyljodür  destiüirt  Aber  (vgl. 
&  260). 

Erhitzt  muu  es  dagc^'cn  mit  überschüssiger  Jodwasserstofisäure,  so 
erhält  man  Isopropyljodür. 

fCH, 

Dem  Isüpropyljodär  kommt  aber  die  Stmetnrformel  {d^HJ  zn,  wie  wir 

S.  176  zeifrton  und  es  int  daher  wahrscheinlich^  <la»s  der  Vorgang  nach  folgen- 
dem  Üchema  verläuft: 

(GII..(9H)  (t^H-  „. 

rH^ÖlI)     +    6^1    s    |f-in    +    3  }}  O    +  4J 

lrH,{on)  Im, 

Glycerin      ö  Mol.  Jod-  Isoprouyl- 
wasserstoff  jodür 

was  fär  das  Qlyceryl  die  Stmctur    d-U  voraussetzt,  die  wir  auch  obiger 

^Structurlonjjel  i\ci>  (llycerins  zu  dniuilr  tirli  L-t  h;i1>c!i. 

MitSüfiren  vereini^l  es  sich  zu  den  Glyceridcu,  die  alsbald  näher 
besprochoii  wcrduu  sollen, 
mo'^^im-  Voi  koniiuon,  Bildung  und  Darstellung.    Das  Glycerin  ist  als 

n»r8teiiuiig.  solchem  in  t'iiiigeu  Fitten  nachgewiesen  (in  «Itnu  rjiliiiöl),  und  liudct  .sieh 
Das  Gijco-  unter  den  Pi  üducten  der  geistigen  Gähi  ung  dts^  Zuckers,  sonach  auch  im 
vcriei-"  "  Weiuc  iu  geringer  Menge.  Gewölinlich  ist  aber  in  den  Fetten  kein  (»ly- 
ductTr '  ^  solches  enthalten,  sondern  die  zusammengesetzten  Aether  dee- 

'^inM'Jiaer  ^^l^en,  die  bei  der  Behandlung  der  Fette  mit  Basen:  Kali  oder  Blei* 
i  tia«terb^'-'^  oxyd,  oder  auch  durch  Einwirkung  von  flberhitstem  Wasserdampf  in  der 
rriiuiiff  Weise  sersetit  werden,  dass  dabei  die  Sauren  einerseits  und  andererseits 
gtwoBMiu  Glycerin  auftreten,  ein  Vorgang,  der,  wie  wir  weiter  unten  des  Näheren 


r 
i 
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auBeinandenieteeii  werden,  dem  der  Alkuholbildung  bei  der  Zersetzung 
des  EiMgsaiire*AeÜiylätherB  durch  Kali  voUkommeu  aualog  ist  Das  Gly- 
cenn  ist  ein  Prodoet  der  Verseifiing  der  Fette  nnd  wird  bei  der 
Seifen*  nnd  Pf  laste  rbereiinng  (s.  unten)  ah  Nebenprodnct  er* 
halten. 

Man  itellt  es  gewöhnlich  im  Kleinen  dar,  indem  man  Olivenöl  mit  fein 

zfirielionem  Bleioxyd  und  etwas  Wasser  erhitzt,  wobei  das  geliildctc  Glycenn 
in  die  wa««f»en«re  Lösung  geht.  t'iitffrnt  an?  Ict/Icn  r  «las  auf^'-clostc  Blui- 

oxyd  dureh  ^>chwefelwasseI•^t<lt^  uml  <i:iniiift  dir  (ilyct  l  in  haltrnde  Losung  bis 
zur  Syrupconsistcnz  ab.  Auch  durch  Jiehandlung  derGlyceride  mit  solzsaureui 
Gase  in  slkoholiVher  Losung  erhält  man  es. 

Von  hohem  Interesse  ist  seino  künstliche  ParstoU  u  ng,  da  sie  auf  kimi.uk  ii.- 
seine  Constitution  ein  helles  Licht  wirft.   Wir  Liabeii  auf  dietie  künstliche  rtrJscu'a'iV,'" 
Darstellung  bereits  S.  85  Bezug  genommen.    Die  Theorie  derselben  ist 
folgende: 

I.  Man  bcliaiidclt  Jodallvl  mit  Brom,  W(jbei  crstcics  unter  Absrhei- 
iluug  von  Jod  in  Allyltribromid,  ,  Il  .Ih-.;,  oder  in  die  Lromvcrbindung 
des  dreiatomig  gewordenen  Radicalb  <'  ,H.,,  Glyci  iyl,  ubergeht: 

^»J^l  ^  Br  =  +  J 

Allyljodur  Allylbromür 

+  .BT  = 

Allylhrnmür  Glycerjlbroriür 

II.  Man  bclinndelt  das  Glycerylbromttr  mit  t  hMgHaurero  Silber,  wo- 
bei rtronisilbi  r  und  Essigsaure-Glycerid  durch  wechselseitigen  Austnuüch 
gebildet  werden: 

l  Mol.  Glyceryl-    3  Mol.  essigsau-  3  Mol.  Brom-   I  Mol.  Kttsigsaure- 

bromür  res  Silber  silber  ßlycerid 

III.  Man  behandelt  dns  KFsigsäure-Glycorid  mit  Kaliliydnit,  wobei 
essigsaures  Kalium  einerseits  uud  Glyccrin  andererseits  entsteht : 

^aV'r»    ^    Hsl   *     ~  K«  IIa  IO3 

1  Mol.  Essigsäure-  8  Mol.  Kali-        S  Mol.  essigsauref*      1  Mol.  Gly- 
glytMTid  hydrat  Kalium  eerin 

Das  Glycerin  wird  gegenwärtig  in  der  Technik  und  in  der  Medicin  als  lut  (ii>.  < . 
Araneimittel  at);_'^i  wendet  und  defhall)  in  den  Handel  ^rchraeht.    Eh  wird  im  [,'"j"r '^^ 
(Jro«f<on  durch  Uehfiiidlunjr  w-n  Fetten  mit  fil  erhitzten  Wasserdämpfeii  gc-  ^J'j*',""',^^ 
Nvuiiuen.    In  der  Medicin  benutzt  man  es  entweder  als  äusserliches  Mittel  t)ei  wi-airin  »!■ 
Haut-  und  Olirenkrankheitcn,  als  Zusatz  zu  Pomaden,  Seifen  und  Salhen,  oder  ^"^'^jj,*, 
innerlich  als  Lösungsmittel  fär  manche  Arsneistoffe.  Man  hat  ausserdem  ge-  dnng» 
funden.  dass  thicrisohe  Stoffe,  z.B.  Heitseli,  hol  der  Aufliewahnm^r  in  Olycerin 
nicht  mehr  faulen.    Es  «-ipnet  sicli  daher  «las  filyi  <  rin  zur  (  '»iisct  vation  zdoIü. 
jiischrr  und  liist^dofrischer  Prnnaraff     Eine  n'-ni  rc  .\nwenduuü   findet  es  zur 
Birtilung  von  Nitroglycerin  (Nc-Ik'I's  Sprengol),  ein  sehr  getahrliches,  als 
^prengmittel  bentttstes  Präparat. 
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Verbindungen  des  Glycerins  mit  Säuren. 

Z uBammengese tzte  Aether  des  Glycerius. 

G 1  y  c  e  r  i  d  e. 

Das  Glycorin  als  solches  verbindet  sich  obonsowenig  mit  Säuren,  als 
sich  der  Alkohol  mit  Säuren  verbindet.  Wenn  Säuren  auf  den  Alkohol 
oinwirkon,  so  wird  im  Sinne  der  Typonthoorie  der  typischo  Wasserstoff 
des  Alkohols  durch  das  botreßende  Säureradical  substituirt.    Z.  B.: 

Alkohol         Essigsäure  Emifräther  Wasser 

Aelinlich  vciJialt  es  sich  mit  den  zweiatomigen  Alkoholen,  nur  mit 
dem  Unterschiede,  dass  wegen  der  Zweiatoraigkeit  derselben  2  At.  ty- 
pischem Wassorstofi»  vorhanden  sind,  die  durch  Sänreradicale  crsetst 
wwden  können.   Z.  B.: 

I. 

Aetbylenalkohol     Essigaanre    dnfach  essigsaurer  Wasser 

Aethylenäther 

IL 

Ii;  +  '  '    hJ**«  -  (Galla OOal^«    +  Ihr' 

Aetbylenalkohol  2  Mol.  Essigsäure  zweifach  essigsaurer  2  Mol.  Wasser 


rida. 


Dieselben  Beziehungen  kehren  wieder  bei  den  dreiatomigen  Alkoholen. 
1.  Werden  olle  drei  typischen  Wasseratoffatome  des  Glycerins  durch 
Sänreradicale  ersetct,  so  entstehen  die  neutralen  Glyceride  unter 
Abseheidung  von  3  Hol.  Wasser: 


ccride. 


+      H3     -  {GA^'hi  '  ^ 

ttlycerin       S  Mol.  Essigsäure  Essigsaurc^Triglycerid  3  MoL  Waaser 

2.  Werden  nur  zwei  typische  Wasserstofiiitorae  des  Glycerins  durch 
2  Säureradicalc  er  it/f,  so  entstehen  die  Diglyoeride  unter  Ab- 
seheidung von  2  Mol.  Wasser: 

Glycerin        2  At.  Essigssurc  Essigsäure^Diglycerid  3  Mol.  Waaser 

3,  Es  wird  nur  1  At  typischen  Wassorstofls  des  Glycerins  durch  oio 
Säureradical  ersetat,  wodurch  unter  Abscheiduug  von  1  Mol.  Wasser 
die  Monoglyceride  entstehen: 

€,II 


^al^^je,   +  =  GiH> 


"1 


Olycerin 


Essigs&ure  Essigsäure-Uonoglycerid  1  Mol.  Wasser 
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DatjCilyceriu  verhält  sich  demnach  gegen  iSuureii  den  Alkoholen  voll-  onupro- 
koiumen  analog,  die  Bildungswoise  der  Glyceridt»  ist  genau  die  der  zu-  ,irci  K-  iii  n 
saininongosetzten  Acther,  nur  mit  dem  Unterschiede,  daßs  wegen  dei-  drei-  «cuhedroi 
iititnugcn  Natur  des  Glyceryls  drei  Keihen  solcher  zusammcngesutüteu 
Aethor  möglich  bind,  so  wie  bei  den  dreibaüischen  Säuron  drei  Reihen 
von  Salzen  ezistiren. 

Wir  unterscheiden  demnach: 

1.  Monoglyccridc.    Ein  Molekül  der  Säure  verbindet  sich  mit  1  Mol. 
ülycerin  unter  Abscheidung  von  1  AIoL  Wasser. 

2.  Diglyceride.  Zwei  Molekflle  der  Säure  verbinden  sieh  mit  IMol. 
Glycerin  unter  Abiobeidang  von  2  Mol.  Wasser. 

3.  Triglyceride.  Drei  MolekOle  der  Säure  yerbinden  dch  mit  1  Mol. 
Glycerin  unter  AbBeheidnng  von  3  MoL  Wasser. 

Beseichnen  wir  mit  R'  ein  beliebiges  einatomiges  S&nreradical,  so 
sind  die  typischen  Formeln  dieser  Glyoeride: 

^ali'/"l/n  GaHf/"!^  ^«Hä"')^  ^«H^^'l/i 

Ha  H,.R'j^  H.R./)^^  Ka'P» 

Glycerin  Monoglycerid        Diglycerid  Triglycerid 

Auch  das  Vorhalten  der  Glyoeride  ist  dem  der  zusammengesetzten  Vorbaitou 
Aethcrartcn  analog.     Sowie  Letztere  durch  Behandlung  mit  Alkalien  in  rid'c.^*'**' 
ein  Alkaiisalz  der  Säure  uii(i  Alkohol  zerlegt  werden,  demnach  aus  ihnen  naBbtii>o 
der  Alkohol  regenerirt  werden  kann,  so  auch  die  Glyceride.    Auch  sie  aDaki^  dem 
zerfallen  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  in  ein  Alkalisak  der  S&ure  ^^g;;^^'; 


unter  Regeueration  des  Glyoerins: 

Enrigather  Kalihydrat    EBsigsanreB  Kali  Alkohol 

EssigHäuro-Glycerid     Kalihytirat  3  Mol.  essigsaures  Kali  Glycerin 

Diese  Zerlegung  der  Glyoeride  in  Säuren  und  Glycerin  durch  Alkalien  Ihre  Zcrlc- 
nennt  man  Versoifuug.    Wir  werden  darauf  zurückkommen.  Aikuiion''^** 

Eine  gloicho  Zerlegung  erleiden  die  Glyceride  durch  Behandlung  rait  v«^*^ 
Bleioxyd  (Pflasterbildung),  oder  anderen  Basen.     Audi  durch  Salz-  ihjjf/jpi,. 
säure  werden  sie  zersetzt;  Salzsäure  und  Alkoliol,  gleichzeitig  darauf  ein-  J^1^[,^JJf*'* 
wirkend,  bewirken  die  Bildung  dos  Aethvläthers  der  vorhandenen  Säure  d»«.  wm 
nuter  Freiwerden  des  CTlyccrins.     Die  Glyceride  der  flüchtigen  Säuren  •twUldanx 
g<  l)en  bei  der  Destillation  mit  Weingeist  und  Schwefelsäure  den  Aethyl- 
ather  der  Ilüchtigun  Säure.    Beim  Erhitzen  zerßetzen  sich  die  Glyceride 
unter  Bildung  von  Acrolei'n,  auch  duidi  Einwirkung  der  Luft  und  noch 
rascher  des  activeii  Sauerstofls  findet  eine  Zerlegung  desselben  stütt,  wo- 
bei sie  sauer  werdun,  indem  gleichzeitig  das  Glycerin  in  Ameisensäure  und 
Pro]iions&ttre  zerlegt  wird  (Ranzig  wer  den  der  Fette).  Durch  Gegen- 
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wart  fremder  Stoffe  wird  diese  Zersetaang  beflcUeanigt  Ueberhitater 
Waeeerdampf  lerlegt  sie  in  Glyeerin  und  freie  Säure.  £b  beruht  hierauf 
eine  DarsteDungsmetbode  des  Glyoerins  im  Grossen. 

Die  Glyceride  sind  entweder  neutrale t  ölartige  Flüssigkeiten,  Oele, 
meist  in  Wasser  unlöslich,  leieht  Ifislich  aber  in  Aether,  oder  feste  oder 
festweichc,  in  Wasser  unlösliche,  krystallinisehe  Stoffe. 

v.  vkom.  Vorkommen.  Dio  Glycwide  gehöreu  xn  den  verbreitetsten  organi- 

schen Verbiudungou  des  Thier-  und  Pflanzenreichs.    Sie  sind  nämlich 

«•alDd^^  die  wesentlichen  Bestandtheile  der  Fette,  die  so,  wie  «ie  in  der 

liehen  Rc- 

Natur  vorkommen,  Gemenge  verschiedener  Glyceride  der  ver- 
^a^ndthojic  pchledeiicn   flüchtigen   und   nichtflüchtigen  Fettsäuren  der 

Gruppe  Gnlhn^j  nnd  der  Oelsäurercihe  darstellen. 
Bildung  Bild  ung  und  Darstolhut^^     Die  (ilyceridc  bilden  sich,  wenn 

sivUttiig.  Glyeerin  mit  den'  betreflPeiulen  Säuren  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
längere  Zeit  erhitzt  wird,  ferner  l)ei  der  Kinwirkung  der  Chlorwasserstoff- 
säure auf  eine  Mischung  des  Glycerius  mit  der  Säure,  endlich  zuweilen 
auch  bei  der  Zersetzung  der  zusammengesetzten  Aethcrarten  dur<  li  (i]y- 
cerin.  Abgesehen  von  dieser  kunstlicheu  Darstellung  können  nicln-ere 
Glyceride  auch  aus  den  Fetten,  in  welchen  sie  enthalten  sind,  abgeschieden 
wö^en. 

Wir  werden  im  Naohstebenden  die  widittgeren  Glyceride  einseln 
ani&hren: 

Von  zusammengesetzten  Aethern  desGlycerius  mit  anorganischen 
Sftweii  sind  nur  das  Salpetersiureglycerid  und  zwei  weiter  unten  za 
bsschreibende  Aetbersauren  bekannt: 

flalpetersäuretriglyoerid :   €«  UJ"  \  ^ 

(Nitroglycerin)  (NO/y*^»- 

I?lassfrpl!ie'^.  öl ip:es  Liquidum,  s*elnverer  wie  Wasfcr.  p^eniehlop.  vo?(  mls^rivi. 
gewür/.haili'in  Geschmack,  beim  Krhitzeu  uiul  ilurc  h  Schhig  heftig  expludirend. 
Alkalien  zerlegen  es  in  Salpetersäure  und  Glyeerin,  auch  diu'ch  Schwefclwas- 
a«ntoff  in  alkalischer  Lösong  wird  daraus  Glyeerin  regenerirt.  Nadi  einiger 
Zeit  zersetzt  es  sieh  von  selbst  nnUar  Bildung  von  Oxalsäure  und  Glyeerin- 
saure. 

Wird  gegenwärtig  im  Grossen  ftihrikm'jHsffr  dargestellt  und  unter  dem 
Namen  Nitroglycerin  oder  NobeTs  öprengol  in  den  Handel  gebracht.  Ef 
dient  zum  Felscuspreugcu,  ist  aber  sclu*  gefährlich.  Hasch  in  einem  eisernen 
Gelasse  crhitat,  detonirt  es  mit  furchtbarer  Gewalt,  wahrend  es  langsam  er- 
1 1  i  ( /  f ,  w  i  e  Seil  i  csspul  V  er  verpufft.  In  neuerer  Zeit  sind  wiederholt  Nitroglycerin- 
fabriken  in  die  Luft  creffocfen. 

^Yird  durch  l^in Wirkung  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Schwefel* 
säui'C  erhalten. 

Das  Nitroglycerin  wnrde,  wie  der  Name  andeutet,  früher  für  ein  SubsU- 
tntionsproduet,  für  einen  Nitro  kör  per  gehalten.  Sein  chemisches  Verhalten 
entspricht  dieser  Auffasaung  nicht. 

Baaigsäure-Trielycerid.  Ti  i-^:^sig8ättre-  G3H5'" 

(}  1  y  c  c  r  y  1  it  (Ii  <■  i- ,  Triacetin  II :  O').  ( ^s- 

In  Wasser  uulübliclie,  Hüehtigc  neutrale  Mussigkeit  v«n  1,174  specif.  Gewicht. 
Wird  durch  Erhiteen  von  Diacetin  mit  überschüssiger  Essigsäure  erhalten. 
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SMdgiAare^Iliglyoerid,  Di ossi {rsftor©-  ^jH^'" 

(i  1  y  c  e  r  y  1  ä  t  Ii  .  r .  Diacetin  II . (Gj  1I3  OOj (    '  DiMttiii. 

Mit  wenig  Wußsor  mischbare,  in  Acther  l'>slichr.  lici       40®  C.  «.rHiun-rnde 

Flusütigki'it.   EnUtclit  bei  längerem  Erhitzen  von  Essigeniirchydrat  mit  Glyce- 

riu  auf  200»  C. 

Essigsäure -Mono£Uyoerid,  Monessigsäurc-  \r\ 

Ulycerylftther,  MonAoetln  H2.^2H30'|^s*  NonacMia. 

Der  obigen  Yerbindung  Alinliche  Flüssigkeit.  Entsteht  beim  ^hitsen  von  Gly* 
cerin  Vit  Essigsäure  auf  100^0. 

Butterfläure-Triglyoerid,  Tri  buttersäure.    B^Uj^"'  \n 

Glyceryläthcr,  Tributyrin  (G,n;0%|^3-  Tribirtfilii. 

Neutrale,  ölartige  Flüssigkeit,  die  einen  Bestandthoil  der  Kuhbutter  ausmacht. 

C  H     1  G  II  \ 

IMbutyrin     n,^c,Ü,d,%r^  «•  Monobntyria  Hs.g'ii'o'^»  ^^^^^yru. 

^  2     4/1  j,j„j  Mono» 

verhalten  sich  ganz  ähnlich.   Alle  drei  können  künntlich  durch  Erhitzen  von  but^hu. 
Butterröure  jait  Glycerin  dai^estellt  werden. 

Auch  die  BaldriansHurc  liniert  drei  Glyceiide: 

M.r..»».i«.:»  ^s^V"  Neutrales  Oel,  durch  Ammoniak  iu  Valer-  Monotai«- 
Monovalerin  n  glif^']^»  amid  verwandelt  fJ».  w^- 

^     *    "     '  Urin,  Tri. 

1 1  ■ ..  „  1  ^ . : ..  H5'"  \  rv    Unangenehm ri6Ghendes,bitterflclimedteii-  vainiik 

Divalenu       H.(€8^fe'),r»  des  (Tel,  bei  -  40»C.  buttciartig. 

T..;««i..«:..  ^sHr'"  Achnlich  der  obigen  Verbindung.  Kömmt 

Invakriu        (eAHr'   im  Dolphinöl  w.  * 

Palmitinsäure. Triglycerid:      (73 H/"  )^ 
TripalmiÜD  (Palmitin)  (^isHsieOsI 

Weisse,  ans  Ideinen  Kryställdhen  bestehende  schuppige  Masse,  leicht  Triipsinitiii 
schmelabar,  nach  dem  Erkalten  wachsartxg  erstarrend,  onloslieh  in  Wasser, 
leichter  wie  dieses»  wenig  löslieh  in  kaltem  Alkohol,  wohl  aber  in  kochen- 
dem, leicht  Ufslich  in  Aether. 

Das  Tripalmitin  ist  ein  Bestandtheil  fast  aller  Fette  und  i(t  in  hei' 
lai  in  vorwiegender  Menge  vorzflglich  in  den  fest»weichen  und  flflssigeu  potten 
Fetten  enthalten. 

Ant  besten  wird  «9  aus  dem  Olivenöl  dargctitellt,  indem  man  dieses  bis 
unter  0*^ r.  nMcü!ilt.  wo1t«M  ibiK  'I'rijialiiiitin  '^irli  iu  fester  Form  rOiTlioidct. 
während  das  Oleiu  gt  hisf  bleibt.  Man  bpwerkstciliprt  eine  uicrbaTiisclic  Tien- 
nung  beider  durch  Auspressen,  erwärmt  das  Ausgepresste,  wobei  »ich  wieder 
ein  flässiger  Antheil  ausscheidet  und  fährt  damit  so  lange  fort,  bis  d«r  Press- 
rückstand  bei  SO^  C.  sehmilst.  Zuletet  krystallisirt  man  ans  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Aether. 

<-  II  1 

Monopalmitin    l,  ß  Vi  /i'  M«ioi>»i- 
und  XMpalmltto. 


G  H  1 

Dipalmitiu  H.(e,elisife')ar» 


sind  neutrale,  in  Wasser  unlösliche,  krystidlinischc  Sloffe,  ähnlich  dem  Tripal- 
mitin. All«;  drei  Glycerido  cT-hält  man  künstlich  durch  Erhitzen  viui  rMlniitin- 
«äiirc  und  Glycerin;  je  nach  dem  VorhältnisK  des  (Jlycorin«  /nr  Saun'  «irul  der 
Zeitdauer  und  Intensität  den  Kihhzeub,  die  eine  oder  die  andere  Verbindung. 
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StearfmAiixe^Tiiglyoerid 

FarbloM,  perlmutterglftniende  Schuppen,  die  bei  68**  C.  lehmelsen 
und  beim  Erkalten  zu  einer  amorphen  Masse  entanron.  UnlÖBlieh  in 
Waner,  wenig  löelich  iu  kaltem  Alkohol  und  Aethery  leicht  löslich  in 
warmem  Acthor  und  kochendem  AlkohoL  Wird  Stearin  einige  Grade 
aber  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  erstarrt  es  erst  bei  etwa  51**  C. 
Schmilzt  man  wieder,  so  schmiltt  es  nun  schon  bei  53^ erhält  aber 
durch  abermaliges  Erstarrenlassen  wieder  seinen  früheren  Schmelzpunkt 
von  63"  C.  Hat  man  das  bei  63" C.  schmelzende  Stearin  um  2  Grade 
über  seinen  Srhmolzpuiikt  erhit7.t-,  so  erstaiTt  es  nun  Frhon  bei  (il'^C.  und 
schmilzt  aber  dann  erst  bei  (iG^C.  Das  Tristeariu  hat  wonach  dn  i  ver- 
scliicdonc  Schmelzpunkte:  53*^,  Ü3^  und  66° G.  Aehuhoh  verhält  sich  das 
Tripalmitin. 

I)aa  Tristcarin  ist  ebenfalls  ein  HeBtandtbeii  fast  aller 
Fette,  uamentlicb  aber  der  thieriechen  uji  1  in  v<»rwiogender  Menge  im 
Uammelstalg  enthalttju.  Mau  nennt  es  gewöhnlich  kurz  Stearin,  wobei, 
um  Verwechbl Hilgen  zu  vermeiden,  hervorgehoben  werden  muss,  daas  diu 
sogenannten  Stearinkenen  keineswegs  dieses  Glycerid,  sondern  freie 
Stearinsäure  enfbalten. 

Man  erhält  das  Tristeariu  aus  Uammelstalg,  indem  man  Ucnselbcu  vorerst 
mit  kaltem  Aether  behandelt,  welcher  Palmitin  und  Oleih  auflöst«  Stearin  aber 
grosstcntheils  ungelöst  lÄSBt.  Durch  wiederholtes  Ümkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Aether  wird  es  gereinigt  Das  Tristearin,  ebenso  aber  auch  die  beiden 
folgenden: 


Mono-  und 
DletCArin. 


Trtotola 

int  der 
lUuptbe- 
bUndthcU 
dar  fotten 
0*1«. 


/// 


Vam/». ^8^5  der  obigen  Yerbiudung  ahnbche  Gly- 

Monostearin  ji^^^G^Jl^^Q')]^*  ceride,  können  kü^utBch   durch  Kr- 

und  hitzen  wechselnder  Mengen  von  Stea- 

Distearin                         ]o,  'j^lf^'',  und  Gb^cerin  auf  lOO^  Ws 

ll.ibiglij^ü  -i/O  'L.  dargestellt  werden. 

Audi  mit  Oel säure  bildet  das  Glyceryl  drei  Glyeeride,  nämlich: 

Mouolcün 


Hf.G.sllaae'J^« 


Diolein 


Triolein 


ll.(G,slis8  0'),| 


O 


3 


hiiü  Triolcin,  Oclöauro-Trigiycerid,  bildet  den  vorwi»gcnden 
Theil  der  Ücle  oder  flübsigeu  Fette  dcb  Thier-  und  nianzenreichs. 
Es  wird  auch  wohl  kurzweg  Olein  genannt.  Rein  dargestellt  ist  es  ein 
färb-  und  gerudiloses  Oel,  bei  —  5*  G.  in  Krystallnadeln  erstarrend,  un- 
löslioh  in  Wasser,  schwerlöslich  in  kaltem  Alkohol,  in  Aether  aber  in 
jedem  Yerhaltnisse  löslieh.  An  der  Luft  dunkelt  es  nach,  wird  sauer 
und  riechend  (ransig),  indem  die  Oelsäure  allmj&hlich  emo  Zersetsnng  er* 
leidet.  Leitet  man  in  Olein  salpetrigsanres  Gasi  so  geht  es  in  eine  feste 
weisse  Masse,  das  isomere  Elaf  din  über:  das  Gljeerin  der  Eltfdinsinre 
(▼ergl.  &  369X 


Digitized  by  Google 


Glyceride. 


381 


Mtn  erhilt  da«  Triotön,  indem  man  OKrenÖl  bi«  «aiifiC.  erldUtet,  daa 

sich  fest  abscheiilende  Stearin  und  Palmiiin  ftntfernl  und  den  flüssigen  Theil 
in  Alkohol  Inni.  Küldt  man  die  alkoholische  Lösung  bis  aul  O"C  ab,  g<>  peliei- 
dot  sicli  siUes  noch  gelöste  Palmitin  ab  und  die  davon  getrennte  LÖBung,  mit 
VVasser  versetzt,  liefert  das  Oleiu  rein. 

Alle  drei  Oela&nre-Glyceri^  haaen  tidi  anoh  kfinaUidi  durch  £riut£6n  TOn 
Oelaanre  und  Olyeerin  darstellen. 

Man  hat  versucht,  den  WaaHeratofT  im  Blolekäl  des  Glyoerina  durcli  Alko- 
holradicalp  und  nifbratomipfp  Sänremdicalp  zu  ntibstituiren  und  in  der  That 
mehrere  denutigf  Verbinduiiiren,  die  alior  voi läufig  nur  theoretiBches Interesse 
beanspruchen  können,  dargestellt,  unter  anderen  folgende: 


Monäthylgh  eerin 
(Monäthylin) 

Succinin 


G  H 

Diäthylglycerin 
(Diäthylin) 


Triäthylglycerin 
(Triäthylin) 

Citrin 


Wrljiiiilun- 
Si€U,  lu  wel- 
chen der 

rlii-  (liirrh 

Alkohol- 

un<l  molir« 

atomige 

Siiuwradi- 

cale  «neut 

iat. 


Aethersänren  des  Glycerins.  Von  solohen  sind  nur  zwei  be- 
kannt und  zwar  mit  anorganischen  Säuren:  die  Glycerinechwefel- 
a&ure  und  die  GlyoerinphoaphorBfture. 


Ai'i  Ik  tm  tu« 
reu  dea 
OlyooriiiB. 


H, 


Glyoerinsohwefelsäur  e : 


(ia  Hs'"  l  ,  X 


vSO/ 

H 


oder    O3  Hg 


[OH 
OH 

l0802(0H) 


Färb-  und  geruehloae,  aebr  aaitra  Flfiangkeit,  sehr  leicht,  aelbat  im 
laftrerdflniiieii  RanmOt     Glyoeria  und  SehweÜBlsiQre  mfaUend. 

Starke  Sftare ,  die  koblenaauren  Salze  zersetzend  und  mit  Metallen 
die  glyoerinachwefelsanren  Salze  bildend.  Sie  enthalten  1  At.  Metall«  die 
Säure  ist  mithin  einbasisch.  Die  Salze  sind  alle  in  Wasser  löslich  und 
leicht  zereetsbar.  Das  Kalkaals  stallt  Darbloae,  bitter  aohmeekende  Na- 
deln dar. 

Man  erlrllt  die  Glyccrin-Schwefelsäure  durch  Vermischen  von  Glycerin 
mit  cnnccritrirter  Schwcfelpänro.  Man  vcrdnnnt  mifWaaser,  pattipft  mit  koh- 
lensaurem Kalk,  filtrirt  und  bringt  den  giycerinscbwefelsauren  Kalk  zur  Kry- 
ätailisatiuu.  Zur  Gewinnung  der  freien  Säure  wird  das  Kalksalz  durch  Oxal- 
säure zerlegt. 


(j  lyoonii  - 
»chwcfsl- 


H, 


Olyoerinphoaplioraäure : 


G3H1 


PO"' 
H. 


0»    oder  e«U6 


ope(eH)8 


Zihe,  syrupartige  MaflM  von  aehr  aanrem  Gaaebmaak.   Sohon  in  ge-  oiyoerin- 
linder  Wärme  aerfUlt  sie  in  Glyoerin  und  Fhoapbofsänre.   Die  Sänre  ist 
■weibaaisoh  lud  bildet  mit  2  Ai  Metall  kiyatalUsirbare,  in  Waaaer 
Iflaliehe  Salsa.   Daa  K  alkaal s  ist  dadurch  ansgeseicbnet«  daas  ea  aua  der 
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kaltgesättigten  Ldrang  beim  Erbiisen  in  perlsuLttargUnaendeo 

Blättchen  herausfallt. 

Die  Glycerinphosphorsäure  kommt  im  Eigelb,  im  Grebirn  und  in  der 

Galle  vor,  jedoch  nicht  als  solche,  sondern  in  einer  noch  nicht  genügend 
studirten  Verbindung:  dem  Lecithin,  welches  wahrscheinlich  Glycerin- 
phosphorsäure ist,  in  welcher  der  durch  Metalle  nicht  vertretbare  typische 
Wasserstoff  durch  die  Kadicale  von  Fettsäuren  (Stearinsäure,  Oeisäure  etc.) 
vertreten  ist.  Ausserdem  wird  sie  bei  der  Zersetsung  des  Protagons 
(vergl.  weiter  unten)  mit  Barytwasser  erhalt<3n. 

Kiinstlic}!  wird  sie  durch  Einwirkung  von  glasiger  Phosphorsäure  aufirly- 
cerin  ciargestellt. 


Nutüriich  vorkommeude  Fette. 

Fette  Hind  Unter  dem  Namen  Fette  begreift  man  eine  Anzahl  durcli  gi  wisf^e  g^e- 

von'üiy-  meinsame  Charaktere  sich  in  eine  physiologische  Gruppe  einreihender  Stoä'e, 
die  keine  reine  einfache  organische  Verbindungen,  sondern  Gemenge 
flolcber  Verbindungen  sind,  aber  Gemenge  von  einander  eebr  tudie  stehen- 
den Yerbindniigeii!  Yom  Glyoeriden  und  swar  namoitiiob  von  Gly- 
oeriden  der  Palmitiiiu&iire,  Steariiu&iire  und  Oelaftnre  und  anderer,  ge* 
wiaaen  Pflanaenfetten  oft  eigenthOmlicben  Fettsäuren  der  Gruppe  GnHnO«. 
Vom  cbemiaehen  Standpunkte  alao  sind  die  Fette  Gemenge  von  Gly- 
oeriden.  Ihre  charakteristisohen  Eigenechaftai  nnd  folgende: 

Aiiganieiuer  Allgemeiner  Charakter.  Die  Fette  sind  fest:  Talgarten,  hulb> 
*'*  *'*  fest  und  salbeuartig:  Butter-  und  Schmalzarten,  oder  flüssig:  Oele. 
Alle  festen  sind  sehr  leicht  schmelzbar  und  werden  schon  unter  100"  C. 
flnssif»",  d.  h.  ebenfalls  zu  Oelen.  Im  flüssigen  Zuptnnde  durchdringen  sie 
i'apior  und  Zeuge  und  macheu  diese  Gewehe  durchsciieineud,  transparent 
(Fettflecken).  In  ganz  reinem  und  fripcheni  Zustande  sind  sie  geruch-, 
färb-  und  g»:sehmackloß.  In  Folge  eiuer  eigeutiiüiidichen  alliuählicheu  Verän- 
derung aber,  die  sie  an  der  Luft  sehr  bald  zu  erleiden  beginnen,  des  Ran  z i  g- 
werdens,  sind  sie  nieist  gelb  gefärbt  und  riechen  und  schmecken  mehr  oder 
wenitrer  ranzig.  Alle  Fette  sind  leichter  wie  Waüscr,  üchwimuien  darauf  und 
sind  111  Waä&er  vollkouimen  unlöslich.  Hält  das  Wasser  Stofle  aufgelöst, 
die,  wie  Emulsiu,  Eiweies,  oder  Gummi,  den  Lösungen  eine  addmmige  Be- 
schafienheit,  eine  grössere  Dichtigkeit  ertheUen,  so  bleiben  Oele,  mit 
aoloben  wIsBoigen  Losungeu  geacbflttelt,  in  Gestalt  mikroskopiaeh  kleiner 
TrBplbfaan  sn^ndirt  und  die  Fliissigkdt  erhilt  das  Anaeben  der  Milcb 
(Emulaiönen)*  Einige  Fette  and  in  Alkohol,  alle  aber  in  Aether 
16alicb.  Sie  sind  niebt^flohtig,  fangen  bei  300«  G.  unter  Zersetsung 
an  kocben  an  und  geben  bei  der  trooknen  Deetillation  Acrylaldebjd 
(Aerolefn)  neben  anderen  Prodneteo.  An  und  fttr  sieh  brennen  aie 
nur  schwierig,  mit  Docht  aber  mit  leuebteuder  Flamme.    Sie  Ideen 
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SehwelBl,  Phosphor  und  andere  Stoffe  auf  und  sind  ifareneits  mit  söge* 
nannten  Atherieohen  Oden  mischbar. 

Yorkommen.  Dia  Fette  nnd  etiensowohl  im  Pflanaenreieh  ala  im  vorkom. 
TUermdi  aiuaerordentUoh  Terbreiteti  ja  es  giebt  wohl  keine  Pflanae  und 
kein  Pflanzengewebe,  in  denen  nidkt  wenigttena  Spuren  von  Fetten 
▼orkftmen.  Andi  im  Tbierorganismaa  finden  nch  die  Fette  in  allen  Or- 
ganen, an  einseinen  Stellen  in  gröBserer  Menge  angehäuft  nnd  mit  Aob^ 
nähme  des  normalen  HaraSf  in  allen'thierisehen  Flüssigkeiten.  (Die  soge- 
nannte ürma  chfflcsa  bei  gewisaeo,  jedoch  sehr  seltenen  Krankheiteformen 
ist  fetthaltiger  Harn.)  In  den  Pflanzen  treten  die  Fette  theih  aeratreut 
durch  die  ganae  Pflanze  auf,  theils  in  gewissen  Organen  derselben  ange- 
häuft, 80  namentlich  in  den  Samenlappen  und  Samen  überhaupt.  Im 
Thierreiohe  aeigt  nck  das  Fett  gewdhnlich  in  eigenen  Zellen  einge- 
schlossen, vorzugsweise  in  grösserer  Menge  im  Bindegewebe,  im  Panniatlu^ 
adqmstts  unter  der  Haut,  im  Netz  der  Buii<  hliölile,  in  der  Umgebung 
der  Nieron,  im  Knochen-  und  Nerveumark,  dem  Gehirn,  der  Leber, 
endlich  in  reichlicher  Menge  a  u  Ii  in  der  Milrh,  pathologisch  in  der  soge- 
nannten Fottgeschwuist  und  der  fettigen  Degeneration  der  verschiedenen 
Gewebe. 

Darslellung".  Da  die  Fette,  wie  Jedermann  liekannt  iwt,  eine  ansfje-  DMitilluf. 
dehnte  technische,  ökononuBche  und  pharniaceutisclie  Anwendung  finden,  »o 
werden  sie  im  Grossen  fabhkmässig  gewonnen.  Die  häutiger  in  Gebrauch 
kommend«!  fläesigen  Pflanzenfette  gewinnt  man  aus  den  betreffenden  Pflan- 
sentheilen  durch  mechamscheZerstdnmg  der  Zellen,  in  denen  sie  eingeschlos- 
sen sind,  mittelst  Pressen  mid  StampfniäUen.  So  sind  sie  aber  meist  noch 
mit  anderen  Beimengungen,  namentlich  Albuminaten  vmmreinigt,  von  wel- 
chen sie  gewöhnlich  zuerst  mechaiüsch  (hircli  Absetzeniasaen  (Klären),  dann 
durch  Schütteln  mit  1  bis  2  Troc.  concentrirter  Schwefclsäui  e,  welche  die  lici- 
mengungen  verkohlt,  das  Fett  aber  grdsstentheils  enverändert  Iftsst,  befreit 
werden.  Man  schüttelt  hierauf  mit  warmem  Wasser  wietlerholt ,  llsst  absetaen 
nnd  lässt  das  abgehobene  Fett  n  rli  durch  Knochenkohle  filtrircn. 

Die  Gcwinnunjpf  der  Thierlette  gescliielit  gewöhnlich  durch  Ausschmelzen 
derselben  aus  den  vorher  pasäcnd  zerkleinerten  Geweben,  mit  oder  ohne  Zusatz 
von  Wasser,  zuweilcji  auch  durch  blosses  Auspressen,  wie  beim  Fischthran. 

Die  wichtigsten  Anvenduogen  der  Fette  sind  die  als  Nabnmgtmittel,  als  ADWMidang 
Araneimittel,  zur  Darstdlang  von  Seifen,  Pflastern,  Salben,  Emulsionen,  Uni-  J'**** 
nenten,  zur  Bereitung  von  Firnissen,  Oelfarben,  der  DrockerBchwärze,  zur 
Beleuchtung  und  Leuchtgasbereitung. 

Die  wichtigeren  Fette  sind  folgende: 


A.  Fflansd&fette. 

1.   Feste  vegetabilische  Fette. 

Cacaobutter.  Oleum  s.  Butyrum  Carao.  Durch  Auspressen  (h-r  Ga- OtMtobnl. 
CBubohuen:  der  Samen  von  Thcohroma  Cacuo  in  der  WaniK«  gewonnen. 

Gelblioii>weisie ,  talgartige  Messe,  härter  als  Hunmelstalg,  von  mildem 
Oesdunack  und  angenehmem  Geroch.   Sohmtlst  bei  29*>  bis  ao^C.  Besteht 
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vorzugsweise  aus  Stearinsäure-  und  l'iilniitinRäureglycerid  mit  wenig  üelsäure- 
glyrerid.  Kignet  sich  wegen  ihrer  grossen  Haltbarkeit  vurzugswcisc  zu.  phar- 
maceutischen  Präparaten,  bei  welchen  Ranzigwerden  von  Nachtheil  wäre. 

MntkAt-  Muskaibutter,  Oleum  s.  BalMMUm  Nueistae^  aus  den  Samen  von 

batt«r.       Mtfriatiea  motehata  gewonnen. 

Von  talgartiprtM-  Cousistcnz,  bräunlich  oder  rötUicih-flfelber Farbe,  angeneh- 
mem üonu'h  tiiul  olig  (j^cwiiiv.Iiaftem  frcschmack. 

Enthält  Myristinsäure-  und  üelaäoreglyoerid  mit  etwas  ätherischem  Oel. 
Anwendung  wie  oben. 

Lorbpcwu  Lorbeeröl,  Oleum  Lauri,  aus  den  frischen  reifen  Früchten  von  Lowrw« 

w^lriUs  gewonnen. 

Salbenartige,  grOne,  stark  nadi  den  Früchten  riechende  Masse.  Enfhilt 
vorzugsweise  Lnuroetearinsaare»  nndOelsAureglycerid,  neben  Hars,  fttherisohem 

Oel  und  grünem  Farbstoff. 

t>M>*>«.  P    in  n  1 ,  auH  den  grünen  Schalen  von  Awnra  MHaHa  oder  Maei»  Om^ 

neensts  crlialten. 

Pomeninzcngelbes,  buttcrartiges,  bei  27°  C.  schmelzendes  Fett  von  eigen- 
tbümlidiem  Ctemdi.  Enthält  vormgtweise  F^miÜnsftnre-  und  OeUUireglyeo- 
lid  nebst  gelbem  Farbstoff;  wenn  alt,  andi  freies  Glyoerm.  Dient  vcvsaglicli 
aar  Seifenfabrikation. 

flooiwtois.         Coi-ustalg,  Cocosnussbotter.  DnrdiAiidcodien  des  Kerns  der  Kusse 

von  C'K'o.t  nnrt'frra  orhnlten, 

Wi'iss,  von  Sallicnc'insistenz,  milde  schmpckrnd,  schmilzt  hei  20^  und  wird 
leicht  niiizig.  Eiitliall  vorzugsweise  Cocinsiiure-  uu<l  UelHHureglyoerid.  Dient 
rar  Bereitung  von  Toilettenseifoi.   Anch  Keram  hat  man  d0Mu  verfertigt. 

Zu  den  festen  vegetabilischen  Fetten  gehören  ferner  nodi  die  Galam> 
I  nttiT,  Mahwal)utfor  (von  Bassin  hufi/rncea  und  longifolia\  dieCarapa- 
huttcr  (von  Carapa  GuineenHis),  der  Pincytale  {von  Valtrin  Ündtica)  und 
das  Kokkelskurneröi  (von  MenU^ermwm  Coccuius). 


2.  'Flüssige  Tegetabilisclie  Fette. 


l-'ott«  Oclr 

Mnmlöhs. 

Man  Ui«nt 

die  in 
nichtlrock- 
ncode  uiul 
trocil 


Fette  Oele. 

Man  thetit  sie  ein  in  nichttrocknende  und  trocknende  Oele. 

Die  Letsteren  nnterschaden  sich  von  den  tbrigen  Oelen  namentlich  da- 
durch, daSB  sie  in  dünnen  Lagen  an  der  LoA  ZU  einer  festen  zühen  Masse  ein- 
trocknen; ihr  Rpecifisches  (n  wifht  ist  et\sn<5  prösser  als  das  der  übrigen  Oele, 
sio  wcnli  ii  weniger  leicht  ran/i(r  und  geben  mit  salpetriger  Sfuiv  ki-in  Klafdin. 
Die  in  ihnen  enthaltene  Oclsäure  scheint  eine  andere  Zusanunensetzuufl:  zu 
besitsen  (vergl.  S.  271). 


TTichurook-  NichttroelcD ondo  Oele. 

U^nmöi.  B'aum-  oder  Olivenöl.    Oleum  Olivarttm.    Wird  aus  den  fa«?t  roifcn 

Früchten  des  namentlich  im  südlichen  Europa  gedeihenden  Olivenbaums,  Olea 
«ftrc^MMOt  dnrdh  Anspresiai  gewonnen. 

Farbloses  bis  bhüisgelbea  Oel  von  feinem  Gemcb  and  Oeschmack.  Besteht 
vorzugsweise  aus  Of^lsäurc-  und  Palniitinsättreglycerid,  von  denen  LetstereH 
sich  in  der  Kälte  abscheidet»  wodurch  das  Oel  fest  wird.  Dient  als  Mahrasga* 
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mittel,  in  der  PharmMie  sur  Bmtang  mehrerer  Mpanfte,  in  der  Heneiller 

Seifenfabrikation  und  zum  Farben  mit  Krapproth  in  der  Firberei.  AaeE  elt 

feines  S(  luniermittel  findet  es  Anwendang. 

Mündel  öl  Oleum  nmygdalarum  dulcium.  Wird  aus  den  Samen  TOn  Mttdtlof. 
Affff/gdalus  coiiiMton'fiy  sowohl  den  süpsen  wie  dfn  bifteren  ^Twonnfn. 

Hellgelb,  dumulussig,  von  »ehr  mildem  (ieschniack  und  wenig  Geruch. 
Wird  leicht  ttamg.  £•  enthält  beinahe  nur  Oelsänreglycerid.  Wenn  bittere 
Mandeln  zu  seiner  Bereitung  dienten  nnd  die  Pk^nkuchen  mit  Wmmt  fae> 
feutlitol  noch  einmal  in  der  Wärme  ausgeprcßst  werden,  so  können  sich  dem 
Oele  geringe  Mengen  von  blnusäurehaltigem  Bittermandelöl ,  welches  «ehr 
giftig  ist,  sich  aber  durch  den  Geruch  zu  erkennen  giebt,  beimischen.  Das 
Muidelöl  «mtftrrt  eret  liei  25<*C.  Es  wird  vorzugsweise  zur  Seifen-  und 
Pomadenbereitang  nnd  in  der  Pbarmacie  angewendet. 

Raps-  oder  Räpsol,  durch  Auspressen  der  Samen  von  Brttni^a  eatn*  BapM. 
pestris  und  oliifera  gewonnen,  ist  hell  nnd  dünnflüssig,  dient,  um  in  Lampen 
gebrannt  zu  werden  und  enthält  vorzugsweise  Oelsfmrejrlycerid.  Ein  ähnliches 
Oel  ist  das  Rübsen-  oder  Bub  öl  {Huüe  de  navette)  aus  Brassica  rapa 
und  napus. 

Zn  den  nichttrocknenden  Oelen  gehören  anoh: 

Senföl,  Oleum  sinapüf  aus  Sinapis  nigra  und  albüf  Erdmandelöl, 
ans  AraehiB  hypogata,  Haselnussöl,  ans  den  Nüssen  von  Cwrplu»  Avei' 
lanOf  dasBehenöl,  nu-  (l(  i;S  inien  von M"ri>hya  ptcn/gosperma.  div'Farrn- 
krautwurzelöl,  Oleum  Hndici'x  Filicis  Maris,  durch  Ausziehen  der  Wur- 
zeln von  Aftpiffium  Filtx  Mas  mit  Aether  erhulten  h't  «  in  Mittel  gegen  den 
Bandwurm),  daa  Anacard 61,  aus  den  Samen  von  Anacardium  occidentale 
n.  a.  m. 


Trocknende  0«le.  Trocknend« 

o«i«. 

Die  wichtigeren  sind: 

Leinöl,  Oleim  JAni^  durch  Auspressen  der  Samen  von  XtfUfin  «stto-  LsIikii. 
iittimum  erhaltm. 

Gelbes,  ^iemlioh  dickflüssiges,  auch  bei  sehr  niederer  Temperatur  flüssig 
bleibendes  Oel,  ansser  OleinsiUire-CJlvf^rid  noch  PalmitinHäure*(T|yeerid  ent- 
haltend. Trocknet  an  der  Luit  ziemlich  rasch  ein  und  verdickt  sich.  Dient 
zur  Bereitung  des  Leinölfirnisses,  iler  Buchdruckerschwärze  und  des  Glaserkittes. 

Die  Leinölfirnisse  erhUt  man  durch  Kochen  von  Leinöl  mit  Blei-  LdnM- 
glätte  und  basisch  essigsaurem  Bleioxyd;  oder  indem  man  es  unter  öfterem 
Schütteln  liingere  Zeit  mit  diesen  Ingredientien  zusammenstellt.  Zur  Bereitung 
der  Buch  druckerschwär  7,  e  erhitzt  man  das  Leinöl,  bis  es  unter  Zer- 
setzung siedet,  zündet  es  hierauf  an  und  lässt  es  fortbrennen,  bis  es  eine  zähe 
Conrastena  angenommen  hat 

Den  Glaserkitt  bereitet  man  durch  Mischen  von  Leinöl  mit  Kreide. 

Hanföl,  Oleum  Coimalnif  wird  besonders  in  Russland  aus  den  Samen  BasJSi. 
▼Ott  CatMahis  Sdtiva  gewonnen.   Anfangs  grünliches,  später  p;ell;  werdendes 
Oel  von  scharfem  (ieruch  alter  mildem  Geschmack,  welches  zur  Bereitung  der 
Sch  m  i  e r H  e  i  f  e .  Sapo  viridis^  ein  Mittel  gegen  die  Krätzmilbe,  dient. 

M  o  h  !i  (1 1 ,  Oleum  Papaveria^  durch  Auspressen  der  Samen  von  Papaver  Mohaoi. 
iommjti  um  erhalten. 

Blassgeib,  dünnflüsaig  und  wohlschmeckend.   Hier  nnd  da  als  Speiseöl 
bMintst. 

r.  Oor«p-B Org»&I«elia  OhenlSb  ^ 
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NnflBöl,  Oleum  Nucum  JuglaniUumt  duroh  Preweu  der  Kerne  von  Ju- 

glans  regia  dargestellt.  Hellgelbes  Oel  von  mildem  Oeracb  und  Geschmack, 
sehr  leicht  trocknend  uii<l  daher  zur  Oolfarlienbereitai^  verwendet. 

Croton<  I,  Ohum  Cmtmis,  durch  heiases  Auqnreesen  der  Samen  von 
Crotnn  Tiglium  dargestellt. 

Dräunlichgelbes,  dickliches  Oel  vou  uuiaugs  öligem,  dann  brennend  schar* 
fem,  lange  anhaltendem  GteedunaelL  Enthält  anaeerOlyoeriden  andi  die  Cro« 
tousäure,  von  der  der  Geschmaek  und  die  heftig  abführende  Wirkung 
des  Oeks  herrfibrt  Wird  ab  Abführmittel  gebraucht. 

Bioinnsdl,  OUtm  IMes'fwV  durch  Pressen  der  Samen  von  RMnm  eom- 
mUMts  gewonnen. 

DickÜussigcs,  klares,  schwach  gelbliches  oder  farbloses  Oel,  ohne  Geruch 
und  von  scharfem  Geschmack,  löst  sich  nicht  nur  in  Aether,  sondern  auch  in 
Alkohol  leicht  auf.  Wirict  ebenfalls  abfilhiend  nnd  wird  in  der  Medicin  ge- 
braucht. Es  enthält  neben  Oleinsäureglycerid  Ricinfilsanreglyi  erid.  Liefert 
viele  interessante  2ier8etzung8producte,  beim  Erhitzen  mit  Kalihmpe  Cafiryl- 
aldehyd,  mit  Ammoniak  geschüttelt  Kie-inolamid,  bei  der  trocknen  Destillation 
Oeuautliylaldehyd,  bei  der  Oxydation  durch  iSalpetersäure  Oeaaulhylsäure. 

Zu  den  trocknenden  Oden  sihlen  feftoen  noch  die  aus  den  Samen  ge- 
pressten  Oele:  X" 

P i n h ö n ö  1  {Jatropha  multifida)^  Springkörneröl  {Euphorhf'a  Lathjf' 
rts),  M adiaöl  (Ifodta  soltea),  Kftrbiskernöl  {Oueurbita  Bepo)  u.  a.  m. 


B.  Tkiörftätte. 


1.  Feste  thieritche  Fette. 


Btm 


Hchwolne- 
Mbmiüx. 


Monicben- 


R  i  n  d  9 1  a  1  p ,  U  n  s  e  h  1  i  1 1 ,  Scvutn  bovinum^  durch  Auslassen  des  nament- 
lich in  der  Bauchhöhle  des  Kindviehes  angesammelten  Fettes  gewonnen. 

Seine  Eigenschaften  and  Anwendungen  sind  bekannt.  Es  sohmilst  bei 
91*0.  nnd  besteht  an  etwa  %  ans  Stearinsiu«-  and  Palmitinsftnreglycerid, 
der  Rest  ist  Oelsäareglycerid. 

Hammelstalg,  Semm  nnlhon,  dem  vorigen  gana  ähnlich  in  jeder Be- 
aiehung,  aber  mehr  Stearinsäureglycerid  enthaltend. 

S  e  h  w  e  i  n  e  fl  e  h  ni  a  I  7. ,  A.rungia  Porci ,  dasselbe  wird  mit  Wasser  ans 
dem  Schweinefett  auageschniolzen.  Enthiilt  fast  nur  Palmitinsäure-  und  Uel- 
saureglycerid.    Wird  zur  Salbenbereitung  verwendet. 

Menschen  fett,  dem  Schweineschmalz  ähnlich,  nur  noch  weicher,  \ 
schmilzt  bei  26^0.  Enthält  Stearinsäure-,  Palmitinsäure-  und  Oelsäureglycend. 

Ginsefett,  ist  dem  Henschenfett  sehr  ihnlidi  nnd  enfbUt  dieselben 
Qlyoeride. 

Kammfett,  Fett  von  den  Halstheilen  des  Pferdes,  gelb,  fester  als 
Schwei neschmala,  sohmilst  erst  bei  GO^C  und  enthält  Stearinsiare-  and  Od* 

säureglycerid. 

Butter,  K  u  h  h  u  1 1  e  r.  Bcstandtheil  der  Kuhmilch.  Wird  bekanntlich 
durch  das  sogenannte  Buttern  aus  dem-Rahm,  den  Fett-  oder  Milchkügelehen, 
die  sich  beim  Stehen  der  Milch  auf  ihrer  Oberfläche  als  dicklichgelbe  Behiebt 
abscheiden,  gewonnen.  So  wie  die  Bntter  in  den  Hanshaltvngen  verbranoht 
wird,  enthUt  sie  noch  etwa  %  ihres  Gewichtes  an  Buttermikh,  Milch  und 
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MUchkfigddieii,  wovon  man  sie  duroh  AimcliindMii  befreit.  Das  Batt«rfett  soll 
Myrirtinnlure-,  PalmitiDmare-,  Stearinsanre- ,  Gapronaftnre-,  CapriiuAiue-,  Ca- 

prylsäare-  und  Buitersäurefiflycend  onthaltcn.  Die  Butter  der  Müdi  anderw 
Sttogethiere  und  der  i'raaen  Teriiält  äcb  ähnlich. 


2.  Flüssige  thierische  Fette. 

Eieröl.    Oltttm  (worum.    Im  Eidotter  cnthalton.    ITochgelbes,  ditkflüs-  flInBI. 
ge»,  leicht  ranzig  werdendos  Ucl.    Enthiilt  unter  Anderem  Olycorinphosphor- 
•ftnre.    Wird  durch  Ausprosseu  der  hail  jLn'kocht<»n  Kidottcr  darpeBtellt. 

Klauen  fett   Azungia  pedum  Tauri.    Wird  aus  frischen  Ochsen-  und  KUReafotu 
HammehfBssen  erhalten.   Ein  vid  Oebaure-  ond  wenig  ätearinaaareglycerid 
enthaltendes  Oel,  welches  nicht  leidit  ranzig  wird  und  aidi  anch  nidit  leicht 
verdickt.   Es  ist  hellgelb  und  dunnflttflatg  und  wird  als  Schmiere  f&t  Ubren- 

nnd  Maschincntheile  benntet. 

Fis'  )i  t  Ii  r  0  II  ni<";f><;  Oel  wird  durch  Ausschmelzen  aus  dem  Frtir  der  Pitohthtwu 
gössen  iSeet liiere,  Wulfü^che,  .Seehunde,  HoM»en  u.  s.  w.  {jewonnen.  Es  ibt  nieist 
sehr  gemengt  und  enthält  unter  anderen  Glyceriden  Valeriansäurcglycerid,  von 
dem  sein  fibler  Oemeh  herntruhxen  adieint.  Es  wird  znr  Bereitong  der  grn< 
Den  oder  acfawaraen  Seife  und  als  Schmiennittel  in  der  Loh-  und  Weiss- 
gerberei angewendet. 

Leberthran.  Oleum  Jecoria  AseUi.  Dieses  in  neuerer  Zeit  als  Ars-  Labwtliraa. 
neimiftel  vielfach  angewendete  thierische  Oel  wird  aus  den  Lebern  vers<  Infde- 
ner  Uadusarten  {Gadi4s  Callarias,  Gadus  Carbon nriuSy  Gadus  Pollachius, 
Oadus  Morrhua,  auch  wohl  aus  Rajaarten)  hauptsächlich  in  Norwegen 
und  Newfoundland  bereitet,  der  weisse:  durch  freiwilliges  Auafliessra  des  Oeles 
ans  den  auftinander  gdiäuflen  Fischlebem,  die  i)raunen  Sori«n:  durch  künst- 
liches Atispressen  tind  Auskochen.  Hell-  bis  röthliehgelbes,  diekliehcs  Oel  von 
tischOiranarti^i'ni  (ierueli  und  mildem  üeschniack.  Enthält  h;iui>t.sa(?hlieh  Oel- 
säureglyceritl,  ausserdem  andere  Glyceride  zum  Theil  llüchtiger  Fettsauren, 
Gailenbestandtheile  und  sehr  geringe  Mengen  von  Brom  und  Jod.  Auch 
phosphorsanrer  Kaflc  ist  darin  enthalten.  Dot  Jodgehalt  nnverfalsditen  Oeles 
übersteigt  kaum  0^06  Froc. 


Wiebtigere  Zersetzungen  der  Fette. 
Seifen  und  Pflaster. 

Die  Glyceride  mit  Alkalien  oder  anderen  basiseben  Oxyden  in  der  n^Um  vad 
WArme  behandelt ,  werden  ,  wie  schon  S.  3tJö  näher  auseinandergesetzt 
wurde,  in  ganz  analoger  Wei:t'  versetzt,  wie  die  ztisanimengesetasten 
Aetherarten  ein-  und  zweiatomiger  Alkohole;  sie  zerfallen  dabei  in  Salsse 
der  in  den  Glyceriden  enthaltenen  Siinren  und  intiiycerin.  So  giebtPal- 
initin  und  Kali  pahuitiusauree  Kali  und  Glycerin,  Stearin  und  Natron 
steariui>aure8  Natron  und  Olycorin,  Olein  nnd  Bloioxyd  ölsanres  Bleioxyd 
und  Glycerin  u.  s.  w. 

26* 
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Da  Ii  Uli  die  Fette  Gemenge  verschiedener  Glyceride  sind,  so  kann 
ihre  Zersetzung  mit  Basen  keine  anderen  Prodncte  liefern ,  wie  Glycerin 
und  Salzgemcnge  der  verschiedenen  iu  cl«>n  Fetten  enthaltenen  Säu- 
ren. ^Vl^nli  wir  Kiudstuig,  der  auü  Steiiiiubuure- ,  Palmitinsäure-  und 
Oelsäureglycerid  besteht,  mit  Natronlauge  kochen,  so  erhalten  wir  Gly- 
cerin und  ein  Gemoige  tos  rteerinmrem ,  palmitinmrem  und  Sluwnm 
Natron. 

Beim  Kochen  der  Fette  mit  Kali-  oder  Natronlauge  ßndct  stets  eine 
solche  Zersetsung  statt.  Die  Fette  lösen  sich  dabei  auf  und  es  ist  nun 
in  der  LOsnng  kdn  nnaersetetee  Fett  mehr  enthalten,  sondern  Glycerin 
und  die  Kalt-  oder  Natronsalae  der  in  den  Fetten  enthaltenen  Sftnren. 

Die  Zeraetaung  der  Feite  dnreh  kaustische  Alkalien  nennt  man  ihre 
Vers  ei  fung. 

Die  gewöhnlichen  Seifen  aber  sind  Gemenge  der  Kali*  9der  Natron* 
salae  der  in  den  Terseiften  Fetten  entbaltenen  S&nren. 

Wendet  man  xor  Zersetsuug  der  Fette  statt  kaustischer  Alkalien 
Blaosyd  an,  kocht  man  sie  mit  Bldozyd  und  Waiser,  so  erhilt  man 
Glycerin  und  ein  Gemenge  von  Bleioxydsalzen  der  in  den  Fetten  ent- 
halten geweeenen  8&nren,  welches  etwas  unzersetstes  Fett  enthllt  und  in 
der  Wärme  weich  und  knetbar  ist  Derartige  Gemenge  nennt  man  Blei- 
pf  last  er  {Enypttutra  phrnbea).' 

Je  nach  der  Anwendung  von  Kali  und  Natron  zur  Yeneifung  der 
Fette  unterseheidet  man  Kali-  und  Natron-  oder  Sodaseifen,  je 
nach  ihrer  Gonsistenz  harte  und  weiche,  Kern-  und  Schmierseifen« 

Die  Natronseifen  oder  Kernseifen  dnd  im  Allgemeinen  hftrter  ab  die 
Kaliseifen  oder  Sehmierseifen;  die  Seifen  sind  ferner  in  der  Regel  um  »o 
weicher,  je  mehr  Ölsäure,  um  so  h&rter,  je  mehr  Stearinsäure  Alkalien  sie 
enthalten. 

Die  Natronaeifen,  die  durch  Aussalzen  (s.  unten)  erhalten  werden, 
die  sogenannten  Kernseifen,  enthalten  neben  den  fettsauren  Natron- 
salzen nur  noch  Wasser,  dessen  Menge  sehr  wechselt    Die  Kali-  oder 

Schmierseifen  dagegen  enthalten  ausser  dm  Kalisalzen  auch  noch  Glycerin 
und  überschüssiges  Kali  beigemengt. 

Man  bereitet  die  Seifen,  indem  man  die  Fette  mit  Terdünntcr  KaU- 
oder  Natronlauge  kocht,  bis  vollständige  Zersetzung  und  Tolktändige  Lö- 
sung eingetreten  ist  und  nun  die  Lösung,  wenn  Kali  angewendet  wurde, 
eindaniplt,  wobei  als  UückBtand  die  sogenannte  Schmierseife  erhalten  wird, 
oder  indem  man  aus  der  Lösung  die  Seile  durch  Zusatz  von  Kochsalz  aus- 
ßcheidet.  Hatte  man  Kalilauge  zur  Verseifung  angewendet,  wird  durch 
das  Aussalzeu:  den  Zusatz  von  Kochsalz,  eine  Umsetzung  der  Kaliseife 
in  Natronseife  und  Chlorkalium  bewirkt. 

In  d  eu  Rüdenropaischcn  Ländern,  besonders  im  südlichen  Frankreich, 
wo  Marseille  llituptbitz  der  Iranzösischen  Seifenfabrikation  ist,  benutzt  mau 
zur  Seifenfabrikation  gewöhnlich  die  geringeren  Sorten  des  Olivenöls  und 
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Nfttroniauge,  in  den  übrigOD  Ländern  ihieriscbe  Fette,  Palmöl,  CooosdiibsöI 

und  häufig  Kalilauge. 

Die  allgemeinen  Ei  gc  db  c ha ft en  der  Seifen  sind  folgende:  AiiganMiM 
Wenn  nicht  ab^^ichtlich  gefärbt,  sind  die  Seifen  weiss  oder  frraiuvei?s,  in  S^dw?"'' 
dünnen  Scheiben  rlnrrliPcheinend,  sie  werden  an  der  Luft  nicht  feucht, 
fühlen  ßich  eigentliumhch  ff-ttig  an  und  löeeu  bich  iu  Alkohol  und  Wasser 
Vüliküiiimeu  auf,  damit  bchäumende  Lösungen  bildend.  Durch  viel  Wasser 
werden  ^ie  in  saure  sich  niederschlagende  Salze  und  gelöst  bleibendes 
freies  Alkali  zerlegt»  Kochsalz  und  andere  lösliche  Salze  der  Alkalien 
scheiden  die  Seifen  aus  ihren  Lösungen  wieder  aus  (Aussalzen).  Durch 
Bittererdesalze,  Kalksalze  oder  hartee  Wasser  (solches,  welches  viel  Kalk* 
salse  enth&lt)  entatehen  in  den  Seifenldanngen  weieBe  Niederschläge :  Ver- 
bindungen der  Kalk-  oder  der  Bittererde  mit  den  fetten  Sftoren  und 
darauf  gründet  sicli  die  in  den  Haualialtangen  wohlbekannte  Thateacke, 
daas  sich  hartes  Waaser  aum  Waschen  nicht  eignet  Die  Wirkung  der 
Seife  beim  Waschen  beruht  auf  der  Zeraetaung  der  Seifen  durch  Wasser, 
indem  das  dabei  freiverdeode  Alkali  die  Unxeinigkeiteo  leicht  wegnimmt 
und  andererseits  die  sich  abscheidenden  sauren  fettsauren  Salae  Fett  auf- 
aundimen  vermögen. 

Die  gewöhnlichaten  Arten  der  Seifen  sind  folgende:  An  a  a« 

Gewöhnliche  harte  Talg«  oder  Hausseife.    Wird  durch  Ver-  Haua»cifo. 
seifen  von  Bindstaig  mit  Kalilauge,  Aussalaen  mit  Kochsala  und  Formen  er- 
halten. 

Baumölseife  plarpeiller,  venetiani«chr  Seife).  Man  verwendet  dazu  Baum«* 
BauTn-  oder  Olivenöl,  zu  welchem  man  gewöhnlich  noch  etwas  Mohnöl  setzt  " 
und  Natron.  ' 

CocosnussÖlsodascife.    Aus  Cocosuussöl  und  Talg  mit  starker  Na-  coco«- 
tronlauge  dargestelli  Diese  Seife  enthalt  Olycerin  und  fireies  Alkali.  »udlweif«.  ^ 

Palm  öl  seife.  Ashnlich  wie  die  vorige.  Aus  Palmöl  unter  Zusata  von  Palmfll- 
etwas  Harz  (Colophonium)  mittelBt  Natronlange  gewonnen. 

Schmierseifen.  Gallertartige  aus  der  Luft  Wasser  ansiehende  Seifen,  Hcimuer- 
die  durch  Kochen  von  HanAd,  Rühöl,  Leinöl  und  Mohnöl  mit  Kalilauge  dar- 
fr^'^tMlU  werden.   Sii  Ix  sfthen  im  Wesentlichen  aus  ölsaurem  Kali  mit  beige- 
mengtem Kali  und  Glycerin. 

Die  me(iicinisch  angewandten  Seiten  sind; 

Medici  Iiis  che  Seife.   Snpn  wdicatns.  Aus  Natronlanfrr  und  Olivenöl  MedJdoi- 
und  Aussalzen  mit  Kochsalz  dargestellt.    Vorzugsweise  aus  ölsaurem  Natron 
bestehend. 

Guajaksei  t'e.  Sajpo  guajacimis.  Durch  Abdampfen  einer  alkoholischen  GuiuAk- 
Lösung  von  medidnischer  Seife  und  Quajakhars  dargestellt.  Dnnkelgränlich- 
braune,  spröde  Masse. 

Jalappenscife.  8apo  jalappinus.  Aus  Jalappenhars  wie  die  obige  lOnppeo« 
bereitet. 

Grüne  Schmierseife.    Sapo  viridis.    Aus  TTanföl  und  Kslilauge  be>  GrUne 
reitet.   Wird  als  Mittel  j?egon  die  Krätzmilbe  angewandt.  ^\r^^" 
Der  sogenannte  Balsamtun  Opodeldoe,  lAnimtnium  saponato-camphora-  opo4eid<ra. 
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tum,  ibt  eine  mit  Campher,  Kotiiuarinöl  und  Amuioaiak  verbctzto  alkohoUsdie 
Seifenlöstinpr. 

Lioimentuoi  D&R  LinimentuiH  volatilc  oder  anmoniatum^  durch  ZuBammcnschättcln 
von  Ammoniakliquor  und  Olivenöl  erhalten,  ist  keine  eigentliche  Seife. 

jDie  feinen  ToUetteneeifea  efhalten  gewöhnlich  flirbende  oder  wohlrieoheade 
Zoflitae  (ftiheritehe  Oele). 

raMU».  Unter  Pflastern  venfcdit  man  im  Allgemeinen  die  Bleioxydaalse  der 

in  den  Fetton  cMilhaltenen  feiten  Sinren,  do(^  «erden  einerseits  die  Vwbin- 

duii'jfOTi  dieser  Säuren  mit  anderen  schweren  Mo<;iHiixydcn ,  welehr  man 
erlüilt,  wenn  man  Seifenlnsniijron  mit  Metulllösungen  l'iUIt,  el)enfall8  Ptiui<ter 
genannt  und  iindt  rcrseit«  gicbt  es  pharmaceutischo  Pniiiarate,  die  den  Na- 
men Pflaster,  iJmptaatra^  f&hren,  ohne  es  im  erörterten  chemisdien  Sinne 
XU  sein. 

i;i«iKiAt««-        I>er  Haoptbestandtheii  sehr  vieler  olficineller  Pflaster  ist  das  B 1  e  t  fr  1  ä  t te • 

pflMtcr.  pflaster:  Emplastrum  Lithargyri  empieXt  welches  man  durch  Kothen  von 
Olivenöl  und  Wasf?er  mit  IMeijilätte  bereitet  und  welches  daher  in  derThnt  ein 
Pflaster  muh  im  clKniisrlun  Sinne  dar*itel!1 ;  dagegen  sind  das  englische 
Pflaster,  da»  Caulharidenpllaöter,  das  Soifcupflastcr  u.  a.  keine 
Pflaster  im  chemischen  Sinne. 


Veränderungen  der  Fette  an  der  Luft 


Kanzigwerden  der  Fette. 

liAo^ig-  An  der  Luft  nehmen  die  Fette  allmMiIiiih  Sanorstoff  auf  und  erhalten 

dHTrette,    dadurch  einen  unangenehmen  (ranzigen)  Geruch  und  kratzenden  Geschmack. 

Diesr  Oxydation  begannt  sehr  bald,  ^nlit  'uifangs  ziemlich  laiiGfsrin»,  fi]>«ter 
aber  rast:h<  r  vor  sich  und  es  nehmen  du-  l'  olle  dadurch  deutlich  saure  Ueac- 
tion  an.  Durch  die  Gegenwart  von  Ei  weiss,  Schleim  und  anderen  fremdar- 
tigen Materien,  die  sie  aus  den  Snhstanaen,  woraus  sie  erhalten  werden,  anl- 
grenomnien  haben,  wird  die  ranzige  Zersetaong  der  Fette  erfahmngsgemäss 
beschleunigt,  oline  dass  es  entschieden  wäre,  ob  diese  Materien  nur  als  Sauer- 
ptn }T-T'eberträcrer.  odvv  als  Fermente  wirken.  Die  Zersetzung  der  Fette  selbst, 
weiche  man  Itanzigwerden  nennt,  ist  überhaupt  noch  nicht  genau  ötudirt, 
man  weiss  nW)  dass  dabei  das  Glycerin  zuerst  angegriffen  und  zu  flüchtigen 
Fettsäuren  oxydirt  wird,  sowie  dass  ans  den  freiweniendenFettsiiiren,  nament* 
lieh  der  Oelsäure,  duidl  Oxydation  sich  mannigfache  flüchtige  Säuren  der 
Gruppe  C„n,„93  bilden.  Wenn  Oele  der  Luft  in  sehr  l'einvertlieiltcm  Zu- 
stande dargeboten  werden ,  so  kann  die  Saueretotiaufnahme  so  rasch  stattfin- 
den, dass  die  Temperatur  sich  bis  zur  Entzündung  steigert. 

Durch  Sch&tteln  der  Fette  mit  heissem  Wasser,  in  welchem  etwas  Magne- 
siahydrat suspendurt  ist,  kann  mau  ihnen  den  nuudgen  Zustand  wieder  be- 
nehmen. 
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Haloidäiiier  des  Glycerins. 

Das  Glycerin  vurbuidet  sich  mit  Waa^üiBtüilsiiUi-tiU  unter  Abschei*  uiycen» 
dung  von  1,  3  und  8  Kol.  Wtner.   IHese  Verbinduiigeii  n&d  tfaölB  als  au>fluiu«n!^ 
wahre  Haloidlther,  tbeila -als  Oxycblorflre»  «bromüre  und-^Jodilre 
anfBafaBwn  (Chlorhydrine). 

Ihre  EuUtehungr  verainnlichcn  folgende  Formclgleichungen : 

^aUBGa  +     HCl  =  £^11^010^  -\-  UgO 
Qlycerin  Chlorhydrin 

Ö«H8©3  +  3  HCl  =  GsHeClaO  +  2H,0 
Olycerin  Dtchlorhydrin 

esBae«  +  8  Ha     €|H»C1,    +  8H|0 
Glyoerin  Triofaloriiydrin 

Wenngleich  ihre  Bildung  der  der  Glyeeride  analog  erecheint^  eo  las- 
sen ne  sich  doch  nicht  gana  so  auffassen.  Dur  Bau  wird  durch  die  An* 
Wendung  der  neneren  Theorie  am  besten  klargelegt 


Glycery Ichlor ür ;  Trichiorhy  drin : 


odor 


eR.ci 

Gl 

GH,G1 


G  H  "'1 

Olyoerylbromür;  Tribrombydrin:    ^  oder 


Bt'i  155"  G.  siedende,  dem  Chloroform  ahiilicli  riechende  Flüsßigkoit.  Gi^ceryl- 
0urch  Erhitzen  mit  Silheroxyd  und  Wasser  geht  es  iu  Glycerin  über. 

Wm  I  durch  Einwirkung  von  Phosphorchiorid  auf  Dichlorhydrin  oder 
Epichloihydrin  erhalten. 

[GHoBr 
GII  Br 
[GHaBr 

Schwere,  schwach  rauchende,  ölige  Hflssigheii,  welche  von  Wasser  J^y^oi 
lungsam  sersetsi  wird.  Siedet  hei  175«  bis  ISO«  G.   Beim  Erhitzen  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  liefert  es  ebenso  wie  die  obige  Verbindung 
Glycerin. 

Wird  am  leichtesten  durch  Behandlung  von  IHbromhydrin  oder  £pibrom- 
hydrin  mit  Bromphosphor  diu  jxcstclU. 

Rohnndolt  man  Allyljodur  mit  Brom,  so  erhält  man  eine  demGlyceryl- 
bronun-  isomere  Fluasigkeit  (Ally  H  ribromid),  welche  sich  aber  mit  «mg- 
saurem  Silber  iu  eine  wirkliche  Glyccrylverbindimg,  in  Easigröure-Triglycerid, 
qmseUt.  Es  bcmht  hierauf  die  kfinstlicbe  Darstdlnng  des  Glycerins  (vergL  8. 
884). 

OHj  Gl 

aiyc6rylo3cy«9hlorilr ;  UonoählorbyMn:    G  H  (G  H) 

lGH5(On) 

Neutrale,  bd  227«C.  siedende,  in  Wasser  lösliebe  FlAssigkeit.  Auch  ^^gSm^^ 
in  Alkohol  und  Aetfaer  laslidb. 
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Behandelt  man  Monochlorhydrin  mit  Wanmtoff  f»  staht  noscendi, 
■o  wild  das  CblorAtom  gegen  WasBerstoff  siugetaiudit  und  man  erhftlt 
Propyleualkohol,  dieser  aber  liefert  bekanntlich  G&brungsmüohafture. 
Hieraue  ergiebt  sich  fbr  das  Monochlorhydrin  die  oben  in  der  Formel 
ausgedrückte  chemieohe  Struetur,  sugleioh  auch  Ar  das  Glyoerin  die  von 
uns  adoptirte  Structurlörmel: 

GH(OH)  GU(OH)   entsprechend  {eH(eH) 

eH«(0H)  leHt(0H)  le0(eH) 

Monochlorhydrin         Propylenalkohol  Gührnngsmilchsänre 

Man  erhält  Glyoeryloxychlorür  durch  längeres  £rhitzen  des  mit 
Salisänregas  gesättigten  Glycerins,  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Ka* 
tion  und  SchQtteln  mit  Aether,  welcher  das  Chlorhydrin  aufnimmt  und 
jOißk  dem  Terdunsten  des  Aethers  hinterlässt. 

G-iyceryioxy Chlorid;  Dlohioriiydrin:  {GH  (OH). 

oiicerjri^^  Oelartige,  bei  178®  G.  biedende  Flüssigkeit.  Behandelt  man  Dichlor- 

hydrin  mit  Waysei^stoff  in  Motu  nascvndi,  so  geht  es  in  Isopropy lalko- 
hol  über,  welcher  bei  der  Oxydation  (vcigl.  S.  175)  Aceton  liLfuit.  Hier- 
aus ergiebt  sieb  ein  weiterer  Beweis  lür  die  Richtigkeit  der  Structur- 
formeln  des  Dichlorhydrios  und  des  Glycerins: 

011(911)  |GH(011j  entsprechend 

IgH.CI  [Blh 
Dicblorbydrin         Isopropylalkobol  Aceton 

Man  erhält  diPT  VfTbiiuiunfr  anf  mehrfache  Weise:  heim  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Glycerin  und  rauchender  Salzsäure  durch  längere  Zeit  auf 
100*  C,  bei  der  Eiinwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  ülyccrin,  sowie  bei  der 
Behandlung  des  leCcteren  mit  Chlorschwefel. 

ßcoin-  ttod  Aehnlicbe    Verbindungen    geben    Brom-    und  Jodwasscrstoffsäuro 

JadlqrdTiM.  ^ßj.^^j^.  ^^^^  Jodhydrine).    Die  Hroinh) drinc  erhalt  man  durch  Be- 
handlung des  ülyccriiib  mit  Bioiuplio»phor. 

Ctalorfaj'*  Ks  sind  endlich  noch  Verbindungen  dargestellt,  in  welchen  derWas- 

drine.        serstoH'  der  Chlorbych  iiic  durch  Radicale  organischer  Säureu  und  das  Chlor 
aum  Tlieil  durch  Brom  ersetzt  iat. 


GO 
GHj 


Glycidverbindungen.. 

otycidver-  Die  Chlor-  uud  Bromhydrine  verlieren  unter  gewissen  Umständen 

Killen  SIMMs 

W'a&ser,  Chlorwa&serstoö-  oder  Broiu  w  aihi  istoffnÄure  und  g<  hi  n  dadurch 
in  eigentbQmliche  ätherartige  Vorbiudungen  aUa-,  die  den  ^'aalen  Gly- 
eide  oder  Glycidäther  (fthren.  B.: 
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Dichlorhydrin  Sal/snurer  Glycidather 

(Epichlurhydriu) 

€sHeBr,0  +  KHO  =  KBr  +  II^O  \-  C,lI,I5iO 

Uroni wassersto tl'sa u r i ' r  ( i lycidäther 
(Epibromhydrin) 

Ghlorhydriii        Sstesanrer  Qlycidätlier 

6511,, CIO3,  +  KH0  «  KCl      HgG  -f  ^aHiqO« 
Aethylchlorhydrin  Aetlkylglycid 

«jHjCIh  -  HCl  =z  B^U,C\t 
Glycerylchlorur     Zweifacli  snlzsaurer 

GlycidaUier 

Simmtliohe  Glycide  bentsen  die  charakterbtiBche  Eigenachaft*  sich 
direct  mit  Wasser,  Chlorwasserstoff-  oder  Brouiwasserstoffsäure  au  Terei* 
nigeii  Süd  dadurch  wieder  is  die  nrBprOoglichen  Glyeerylverbindungen 
abersvgehen. 

Ueber  die  rutiunelle  Formel,  d.  h.  über  die  Constitution  der  Glycidver-  ver6chi«- 
biudangen  iai  uoch  keine  Uebereinstimmimg  ersielt.  ^Ü'iaou'uix' 

ihre  Cou- 

£iiie  hierher  gehdrige  Verbindung  ist:  ■utatim. 

Salzsauror  Glyoidäther  (Epichlorhydrin),  ('iH^CIO.  5|}3SIJJ, 
bewegliche,  dem  Chloroform  ähnlich  riechende  F]üt>.  igkeit,  leicht  löslteh  in 
Alkohol  und  Äether,  unlöslich  in  Wasser.  Siedet  bei  imO,  Mit  Wasser 
erhitstiTerwandeltessiebiiiChlorhydrin:  63  H&Cie  +  H2  0  =  G3H7Cie3; 
mit  Salss&ure  erhitst,  giebt  ea  Dichlorhydrin:  GjHsClOs  +  HCl  = 
GaHtClfO.  Phosphorchlorid  verwandelt  es  in  Glycerylchiorür. 

Wird  am  leiditesten  durch  Destillation  von  IKchlorhydrin  mit  concentrir^ 
ter  Kalilauge  erhalten. 


Sulfoderivate  uod  öuilousäaren  des  Glycerins. 
Olyoerintriaulfliydrat;  aiyoorinmercaptan;  Trisulfhydrin: 


oder 


GH.  (8H) 
GH  (Sil) 
GH,  (SU) 


Farblose,  unangenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  von  1,39  speeif.  Olj«**«- 
Gewicht.   Uii1''s)ich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  absolutem  Alkohol. 

Mit  Metallen  gieht  es  den  Mercaptiden  analoge  Niederschläge,  in 
welchen  die  3  Atome  typischen  Wasscrstofis  durch  Metalle  ersetzt  sind» 

Ihre  allgemeine  Formel  ist  demnach  |  Sy.  E»  sind  amorphe,  aum 

Xheil  gefärbte  Niederschläge. 

Man  erhalt  das  Glyceryltrisullhydrat  durch  Kuiwukung  von  Kaliuiusuli'- 
hydrat  (in  alkoholischer  Lösung)  auf  Glycerylchlorur  (Tnchlorhydrin): 
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liljrc«rirldi« 

KiiUhyaiit. 


OljNNtio- 


Oiyo«rte^ 
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€3H5,Cl8  4-  3(K.jS,lI^S)  =  GaHftKaSg  -|-  3KC1  4"  3IL,8 
Man  «erlogt  die  Kaliumverbiuduiig  mit  Salzsäure  und  fallt  mit  Wasser. 

H  1^  (GH,  (011) 
GH(8H)  . 
GH.,(SH) 


O 


oder 


Glyoerindisulfliydrat;  Uisulöiydrin:  GM 

H, 

FarbloHc,  tichr  zähe  FlüBsigkuit  vojt  1,34  specif.  Gewicht,  unlöslich 
iu  Wasser  und  Aether,  löalich  iu  abaolutnn  Alkohol. 

Mit  Metallsalzen  giebt  diese  Verbmduiig  amoi-phe  Niederschläge, 
welche  2  Atoinc  Motall  enthalten. 

Man  erhält  das  Glyceryldisulfbydrot  durch  Behandlung  des  Dichlorhydrim 

mit  Kaliumsulfhyilrat: 

€,HoCl2Ü  -f  2  iK.8,H2  8)  =  G^II^VaS^O  -h  2KC1  -|-  2UgS 
und  Zersetzung  der  Kaliumverbindung  diuch  tjalzsäure. 

OlyaeriiimonosQUhydrat;  Sulfhydrin: 


H, 
H 


02 

8 


oder 


(GH,  (OH) 

GncoTi). 


FarbloMt  Bfthe  Slflangkeit  von  1,39  ipecif.  Gewicht,  von  namentlieh 

in  der  Wärme  unangencliincni  Geraob,  wenig  UsUch  in  WasMr,  nicht  in 
Aether,  leicht  löslich  in  Weingeist. 

Mit  den  Metallsalsen  bildet  es  in  WasMr  meist  unlösliche  Mieder- 
schläge, die  1  Atom  Metall  enthalten. 

Man  erhält  das  GlyccrinmonoRuIfhydrat  in  analoger  Weise  wie  die  beiden 
obigen  Verbindungen  durch  Behandlung  von  CUorhydrin  mit  Kaliumsulf- 
hydrat: 

egH^ClGa  4-  Kg«  11.^8  =  eslJ^KSGa  +  2  KCl  +  Ha8 

Wie  man  aus  dem  Verhalten  der  Sulfhydrate  des  (Tlyfjerins  pegen  Me- 
talle ersieht,  ist  nur  der  dem  SchwefelwasseratofflTpas  zugehörige  Wasserstoff 
dnrdi  Metalle  leicht  vertretb^,  mit  dem  Eintritt  je  eines  Sdiwefelatoms  wnrd 
immer  anoh  ein  Atom  H  durch  Metalle  vertretbar. 

Glycorinsulfonsäuren, 
£s  sind  drei  Sulfonsaurea  dos  Glycerins  angeuomuien,  nAmlich: 


G,H, 


GH 

SOJl 

SO3H 


ealla 


80;,H 

SO,H 

^  G:}  H 


GlyceriunionoBulfonsäure      GlycerindiaulfonBäure  Glycerintrisnlfoiisäuro 

Von  diesen  Säuren  sind  nur  die  beiden  ci*sten  genauer  bekannt. 

lyie  G  I yceri  umoMOSulionFfin  re  erhiilt  man  durcli  Einwirkung 
von  Salp!  t»  1  siturc  auf  Glycerinmi moi-ulfhydrafc,  wobei  die  Gruppe  (8H) 
durcli  Oxydaiioii  in  SO.  (GH)  übergeht.  Sie  stellt  einen  zerfliessliclieu 
staik  teuurcn  Syruji  dar  und  ist  einbasisch.  Ihre  Salze  sind  in  Wasser 
leicht ,  iu  Alkohol  wenig  löslich  und  nur  schwierig  krystallisirt  zu  er- 
halten. 
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Gly<:t  rindisulfonsäiirc  dapcf^en  orhält  man  leicht  b«-i  flcr  Kin- (fiyoeriii- 
wii  kiin^'  von       !ilorliydrin  auf  neutrales  Bchwefligsaures  Kalium,  nach  onn. 

der  Formolgle  i  c  i  i  u  i  j  g : 


Diciüorbydriu     Sdiwefligsaures  (ilycorindisul*  Cblorkalium 

Kalium     foiisaures  Kalium 

Aus  dem  Blcisnlzc  der  Säuro  orhfilt  man  durch  Behandlung  mit 
ScliwefelwassorstulT  die  freie  Säuro  als  einen  unkrystalliBirbarcn  Syrup; 
ßie  ist  eine  starke  zweibasisehe  8;iurc,  welche  schön  krystallisirendc  Salze 
liefert.  Sie  wird  weder  von  SalpeterHiiure,  noch  von  Kaliluu.t,'e  angegrif- 
fen, zerfallt  aber  beim  Erhitzen  mit  Autzalkali  in  (ilycerin  und  achweflig» 
saures  Kalium. 

Glycerintrisulfoiihäu  re  bildet  sich  in  analoger  Weiae  bei  der  r.iycerin 
Behandlung  von  Trichlorhydrin  (Glycerylcblorür)  mit  flchweiiigöaurom  iaui«. 
Kaiiuui,  ist  aber  noch  nielit  naher  studirt. 

Ammoniakderivate  des  G-Iyoerins  sind  zw  ar  einige  angenommen, 
aber  kaum  näher  gekannt  Wir  übergehen  sie  daber.| 


So  wie  das  Aethylen  ist  auch  das  Glyccryl  als  mehratomiges  Alko-  roiygiy- 
holradioal  durch  die  Eigenschaft  eharakteriairt,  neh  in  Verbindimgen  an-  ^kdhoie. 
anhäufen  und  den  Polyftthylenalkoholen  enteprechende  Yerbindungcu  an 
liefern* 

Bekanoilich  erhftli  man  die  Polyfttbylenalkohole  dorob  direete  Ver* 
einigling  Yon  Äethylenalkoho!  und  Aetbylenoi^d,  so  wie  aneh  beim  Er- 
w&rmen  von  Aethylenalkohol  mit  bromwasaerstoffaaurem  Aetfaylenäther 
(Aetbylenoxybromür). 

Die  Polyglycerylalkobole  erhält  man  in  analoger  Weise  bei  der  Be- 
handlung von  Glycerin  mit  Monochlorhydrin  (GlyceryloxychlorQr).  Sie 
entstehen  übrigens  auch  beim  Erhitien  des  Glycerint  allein  bis  aar  be- 
ginnenden Zenetanng. 

Bb  jetst  sind  dargestellt: 


Es  sind  83rrupdicke,  in  Wasser  und  Aethcr  wenig,  in  Alkohol  leich- 
ter lösliche  Fifissigkeiten.  Sie  deatiUiren  im  luftverdflnnten  Baume  un- 
aersetat. 


Polyglycerylaikühole, 


TT ,"') 
H4  j 


Diglycery  lalkob  ol 


Triglycerylulkobol 
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396  Mehratomige  Alkohole  und  ihnen  correspondirende  Säuren. 

Auch  Aetherarten  nad  Ghlorhydrine  dieser  Polyglycerylalkohole  sind 
dargestellt. 

Dem  Glycerylalkohol  entspricht  eine  einsige  Siure^  die 


Glycerinsfture^ 

GH,  (OH) 

Os  GH(eH) 

GG(GH) 

Typcüformel.  Stitictiirfoniiel. 


J 


Die  Giyceriußäure  ütcht  zum  Glycerin  in  derselben  Beaiehuug,  wie 
die  Essigsäure  zum  Aethylalkoho]  : 

r,n,o  ~  2H  4-  o  =  <^.jH4  0, 

Alkoliul  Essigsäure 

t^HgOa-  2U  -f  G  =  GjUjG^ 
Glycerin  Glycerinsäure 

Sie  entsteht  in  der  That  aus  dem  Glycerin  und  ist  die  demselben 
entsprechende  Süurc. 

oiTMriB*  Die  Glyccrinsäure  stellt  eine  farblose,  syrupdicke  Flüssigkeit  dar» 

welche  bis  jetst  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnte.  Sie  Bohmeckt 
und  reagirt  etark  mer,  sersetat  kohlensaure  Salze  unter  Aufbrausen  und 
Itet  Eisen  und  Zink  unter  WasserBtoffgasentwickelung  auf.  Hit  Wasser 
und  Alkohol  mischt  sie  sich  in  aUen  Verhältnissen.  Bis  auf  140^  C.  er- 
hitsti  verwandelt  sie  sich  in  eine  bräunliche,  gnmmiähnliche  Masse.  Noch 
stiricer  erhitst«  liefert  sie  Bren  st  rauben«  und  Brensweinsänre. 

Mit  Kalihydrat  geschmolsen,  aerüllt  die  Glycerinsanre  in  Essig» 
s&ure  und  Ameisensäure. 

Wird  sie  aber  mit  concentrirter  Kalilauge  gekocht,  so  liefert  sie 
Milchsäure,  Oxalsäure  Tind  Ameisensäure. 

Durch  die  Einwirkung  von  Jodphosphor  entsteht  daraus  Jodpro* 
pionsäure.   Phosphorozychlorid  erzeugt  Monochlorpropionsäure. 

Die  Glyccrinsäure  ist,  wie  obige  Structurformcl  zeigt,  dreiatomig 
aber  einbasisch.  Sie  liefert  mit  1  Atom  Metall  neutrale  Salze,  deren 

hl  ] 

allgemeine  Formel  daher  GsH.ti)'  j  Gji  ist. 

M  ) 

Ihre  Salze  sind  nieist  in  Wnseer  löslich  und  krystallisirbnr. 

]>«rtteUuBg.  Bildung  und  hai  btf'l  I  u  Ufr.  Die  Glyroi  insaure  wird  neben  (Jxal- 
fsäure  als  Oxydatiiuisproduct  dos  Glyccrins  durch  Salpctcrsiuiro  erhalten 
und  bildet  bich  wahrf<cheiulicli  auch  bei  der  Oxydation  des  Glycerins  ver- 
mittelst Platinmohr.  Ausserdem  entsteht  sie  auch  bei  der  freiwilligen 
Zerättzung  des  Salpetcrsäure-Glyceriniithers  (Nitroglycerins.). 
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Vieratomige  und  polyatomige  Alkohole. 

Eine  Anzahl  von  Kohlenwasserstoffeu  von  der  allgemeinen 

Formel: 

stellt  ungesättigte  Molekfile  dar,  die  nach  gewissen  Reaotionen  Tier- 
werthig  eneheinen  vaaä  Tieratomige  Alkohole  liefern  konnten.  Es  sind 
folgende: 


Acotylen 

Alljlen 

G3  H4 

Crotonjlen 

Valetylen 

65  Hg 

Hezoylen 

Oenanthyliden 

6y  Hu 

Capyliden 

€s  Hi4 

Bntylen 

9ioH]a 

Benylen 

6i»Hsg 

Es  sind  Gase  oder  sehr  flttchtige  Flüssigkeiten  und  nur  die  ersten 
vier  sind  nAher  gekannt.  Man  kennt  sie  im  freien  Zustande  und  in 
mandien  Verbindungen,  aber  ihre  Alkohole  sind  nidit  bekannt.  Einen 
vierwerthigen  Alkohol:  denErythrit,  dessen Radioal^A  dieZusam- 
mensetanng  des  Crotonylens  besität»  werden  wir  unten  besdhreiben. 

Behandelt  man  diese  Kohlenwasserstoffe  mit  Brom,  so  nehmen  sie 
durch  einfache  Addition  2  At.  Brom  auf  und  verwandeln  sich  in  Bi- 
bromide.  Biese  aber  stellen  noch  keine  gesättigten  Holdcüle  dar,  sow 
dem  Termögen  sich  mit  noch  weiteren  swei  Atomen  Brom  an  Tetrabromi- 
den  SU  Tereinigen,  1.  B.: 

GßHg  +  2Br  =  eßHeBra 
Valerylen  Valerylendibromid 

V'alery1»»n(lil)n>Tni(l    \'nl('n  K'iitetral)roiiii(l 

Wir  besprechen  hier  nur  die  genauer  studirten  dieser  Kohlenwasser- 
stoffe: 
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Acetylon.  (J^Ha"). 

▲catri«D,  l'arbloses,  widrig  liecbeDdes  Gas  von  0,92  specif.Gefw^  nicht  coörcibel, 

siemlich  löslich  iu  Wamer,  entzündet  mit  leuchtender  rossender  FlainiDe 
brennend.     Von  ammoniakalißcher  Kii pferch lorürlusung  wird  es  untör 

Abflrlieidung  eines  rothen  NiederKclilages  aufL'enommen,  der  beim  Erwär- 
men auf  120"  C.  Gxplodirt  nnd,  mit  Salzsäure  übcrpofj^r  n ,  reines  Acoty- 
.  lengas  entwickelt.  Auch  mit  ammoniakalischer  ^iibcrlüsung  giebt  es 
einen  weißsen,  beim  Envarmon  explodirenden  Niederschlag.  Diese  Nie- 
derschlage sind  MetaUverbmduogea  von  eigenthümlicber  Zusammen- 
setzung. 

Kijwmthom-  Die  Kupfervcrbindung :  Cuproaccty loxy d  besitzt  die  Formel 
verbin-  '*"  (GjHGUi")^©,  die  Silberverbindang :  Argontacetyloxyd  die  Formel 
(GsHAgj)gO.  Leitet  man  Aoetylen  über  geschmolzenes  Kalium,  so  eut- 
wdofat  Waasentoffga»  und  ee  entstehen  die  Verbindungcu  Ü2HK  und 
G2  K2,  eehwarse  PnlTer,  welche  nch  mit  Waseer  unter  heftiger  Erhitsung 
in  Aeetylen  nnd  Ealihydrat  nmaetien. 

Mit  Chlor  gemiseht  nnd  dem  Lichte  oa^gentirt,  eiq^dodirt  dae  Aoetylen 
nnter  Abechttdnng  von  Kohle;  nnter  gewiaaen  Bedingungen  aher  vereinigt 

G  H'>"1 

es  sich  damit  au  einer  öligen  Füssigkeit  ^^j'  |.  Auch  mit  Brom  ver- 
bindet es  sich  zu  Acetylendi-  nnd  Acetylentetrabromid:  (^JI^Br^ 
nndG2H3Br4,  mit  Jod  giebt  es  festes,  farbloses  Acetylenjodid:  GfUf  Jj. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Aeetylen  auf  unter  Bildung  von 
Acetyl  ensch  wefelsanre,  welche  mit  Baryt  ein  lösliches,  krj^pfallisirbaros 
Sal?;  liefert.  Wird  die  Aretylonschwefelsüuro  mit  Wasser  gekocht,  so  de- 
stülirt  eine  tiüchtige  1  Jusaigkeit  von  reizendem  Geruch.  Durch  Wasser- 
Btüff  in  statu  nascctuli  geht  das  Aeetylen  in  Aethylen  über:  GsH«  -|- 
2H  =  G2H4. 

Bitdan«.  Die  BildungRweiscn  des  Acetylens  sind  raauniglache.    Aeetylen  bil- 

dt  t,  üich,  wenn  zahhcichL'  orgiinische  V<jrlini(iimgen,  wie  Aether,  Alkoliol, 
Aldehyd,  Chloroform,  Methylhydrür,  Aethylen,  einer  sehr  hohen  Tempe- 
ratur aasgesetst  werden  und  wenn  Kohlenstofifcalcium  mit  Wasser  zu- 
■ammengobraeht  wird.  Hau  erhalt  es  fianier  hei  der  Einwirknag  alko- 
holieoher  KalilOsniig  auf  Aetfaylenbromflr,  GtQiBr^,  oder  auch  auf 

Monobromäthyienbruiij  in ,  (J^  II ;  Brjßrj  : 

GJ^Bra  +  2KÜG  =  GjHa  -f-  2KBr  -|-  2U4G 

Acthylenbromür  Aeetylen 

Aeetylen  bildet  sich  auch,  wenn  mau  kräftige  Funken  eines  Induc* 
tionsapparates  durch  bumpfgas  schlagen  lässt. 
Kftnn  diwt  Ganz  besonders  interessant  aber  als  bisher  einziges  derartiges 
1^  W««^  Beispiel  ist  die  directe  Bildung  des  Acetylens  aus  Kühle  und 
Wasserstoff  gas.  Man  erhält  nämlich  Aeetylen,  wenn  der  elektrische 
Flammeubogen  aus  Gaskohlespitzen  im  Wasserstoffgase  erzeugt  wird. 
Im  Leuchtgas  sind  stets  geringe  Mengen  von  Aoetylen  enthalten. 
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Allylen:  OiH«"!. 

hVirlUoses  Gas  von  unangcnolimcm  Geruch ,  brünnt  mit  russender  AUjrieii. 
FlamtiiO,  erzeugt  in  uiauiuniakalischpr  Kiipferclilorurlosung  einen  zeisig- 
gelben  Niederschlag,  der  heim  Erhitzcu  detonirt  und  mit  Salzsäure  be- 
handelt reines  Allylen  entwiokelt  Mit  Qaedcsflberoxydulsalzen  giebt  das 
Allylen  «nen  gnnen,  mit  SilberozydBalsen  einen  weiesen  Niederachlag} 
leksterer  ezplodizt  beim  EäfliitBen  mit  rOthlicher  Flamme. 

Die  Silbemrbindnng:  Allylensilber,  OsHaAg,  iet  ein  weiaier 
laystalliniedber  NiederBohlag,  der  sieh  beim  Einleiten  tou  Allylengae  in 
eine  ammoniakaliaebe  SxlbemlpeterlOiang  bildet 

Das  AUjlen  verbindet  sidi  mit  Brom  am  Allylendi-  und  Allylen- 
tetrabromid,  OsH4Br:>  und  OgHiBr^.  Ee  mnd  sehwen»,  bei  siemlich 
hoher  Temperatur  siedende  Flässigkeiten. 

Man  erhält  es  durch  Einwirkung  von  kochender  weingdstiger  Kalilöeimg 
auf  Monobrompropylen  (einfach-??'^'l'r'Mntfi9  Propylen): 

€sHßBr  4-  KliO  =  (^sH,  -f  KBr  -f-  U^e 
Monobrompropylen  Allyieu 
Audi  aas  Propylenbromfir,  GaHQBrg,  erhilt  man  dareb  ßehandlang  mit 
weingeistiger  Kalilösnng  Allylen. 

Crotonyien:  GtEt"\. 

Unter  -\-  15^  C.  bew^Uohe  Flüssigkeit,  bei  +  IB^CS.  siedend  und  ci«««iri«n 
sieb  in  ein  farbloses  Gas  von  stark  lancharligem  Geruch  verwandelnd. 
Verbindet  sich  mit  2  At.  Brom  in  einer  flüssigen  bei  148<^C.  siedenden 
FlOssigkeit,  mit  4  At  Brom  zu  einem  festen  Tetrabromid. 

Wird  in  analoger  Weise  ivie  das  Allylen  dnreh  Behandlung  von  einfach 
gebromtem  Bntylen:  94h3i'»  >iiit  weingeistiger  Kalilösnng  dargestellt. 
V«lerylen:  G5  H«"}. 

Sehr  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit,  leichter  als  WuBser,  wenig  bis-  Valerjieu. 
lieh  darin,  von  durchdringend  lauchartigeni  ireruch  und  bei  +  44'^  bis 
^  46" C  siedend.    Wird  von  ammoniakalischerKupferchlorürlöaung  nicht 
aböorbirt  und  verbindet  sicli  unter  starker  Erhitzung  mit  Brom  zuVale- 
ryieiidi-  und  Tetrabromid.    Erstores  ist  ilu.->aig,  letzteres  fest. 

Die  Bilduugsweise  des  Valeryleus  ist  der  des  OrotouyleuB  und  Aiiyl- 
lens  analog. 

Erythrit 

8yn.  Etythrogylucin.  £rythromannit.  Phycit. 

H4  n  04H«{(eH)4 
Typenfonuel.  Stmctarformel. 

Dieser  vieratomige  Alkohol  stellt  groMOi  farblose  diamantglanaende  Srytbrit. 
Krystalle  des  quadratischen  Systems  dar,  iron  schwaeh  sflasem  Geschmaek, 
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beim  Erhitzen  auf  120°  schmelzend,  stärker  erhitst  sich  zersetzotul;  ea 
bildet  sich  dabei  ein  zuoker&bnliches  ZorHctzangsproduct ,  welches  alkali* 
sehe  Kupfero3cydlö8ungen  reduciri.  Ifi  Wasser  ist  der  jEirytbrit  leicht 
Itelich;  wenig  aber  in  Alkohol. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefert  er  Oxalsiiire  and  Ewigaäure 
unter  WassorFtoffgasentwickehmg. 

Platinmohr  liihrt  ihn  in  verdiinntcr  Lösung  in  eine  der  Mannitsaitre 
ähnliche  Ery t  hi  itsäuro:  G4H4  0(OH)4,  über,  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure. 

Ganz  analon-  dem  Mauuit  endlich  liefert  der  Ervtlirit  mit  organischen 
Säuren  neutrale  und  saure  Aether;  mit  Saliielersäure  liefert  er  Nitro- 
erythrit  und  mit  Schwefelsaure  eine  gepaarte  Säure,  die  Erythrit- 
sch wefeUäure.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  liefert  er  Isobutyl» 
jodür : 

^iHjoO^  4-  7HJ  =  G^U^J  -h  4IIaO  GJ 
Erythrit  Isobutylljoddr 

mtaNr]r<  Nitroery  thrit  SalpeterBaurer  £rytbrit&ther:  ^^^ry^|94t 

stellt  grosse  weisse  KiystaUe  dar,  die  beim  Schlagen  mit  dem  Hammer 
heftig  explodiren. 

Ihrer  Formel  nach  steht  die  Weinsäure  in  einer  ähnlichen  Bedehnng 
zum  Erythrit,  wie  die  Bemsteinsfture  sum  Batylenalkohol: 

r^^(0H)        feo(OH)         feiL(eii)  GO(oir) 

GW.                  fOH,  €H  OH)  €11  (OH) 

€Ha                  IOH:  oh  (OII)  OH(OH) 

€H;(0H)          l^OFH)  (6H,(0H)  l€0(eH) 

Bntylenalkobol  Bemsteinsänre  Erythrit  WeinsAnre 

DerEiyfhrit  kommt  als  oxalsaurer  Erythrit  in  prewissen  Plechtcnarten 

vfu-,  natnontUch  dnr  BnccfUa  Montarjne'i  und  bildet  sich  beim  Erhitzen  d^r 
Erythrinsuure  (s.  unten)  oder  des  IMkroerytlirins  mit  Alk'ilion.  Auch  in  einer 
Alge:  Protococcus  vulgaris f  hat  man  ihn  aulgelundeu  und  ais  i'iiycit  be- 
seidinet. 

Ais  sechsatomiger  Alkohol  muss  aufgefasst  werden  der 


Mannit» 
Syn.  Mannarocker. 


Ho  1^*  GßH,  1(011), 

Typenfonnel.  Structurlbrmel. 

Der  Hannit  stellt  farblose,  seidenglftnsende  Nadeln  dar,  die  in  Was- 
ser und  kochendem  Alkohol  leicht,  in  Aether  dagegen  wenig  löslich  sind. 
Seine  Lösungen  sind  optisch  unwirksam.  Er  besitzt  einen  süssm  Ge- 
sdimack.  Wird  derMannit  anf  leO^'C.  erhitzt,  so  schmilzt  er,  bei  200«>C. 
▼erliert  er  1  Mol.  Waeser  und  Terwandelt  sich  in  Mannitau:  GaHis^Ht 
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eine  süss  schmeckemlr,  syrupartige,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
VerbiuduiJg,  weiche  hei  längerer  Berührung  mit  Wassel  ailüialilich  wieder 
in  Mannit  zurückverwaiidelt  wird.  In  höherer  Temperatur  zersetzt  bich 
der  Ifanoit  vollBtäudig.  Platinmohr  fübrfc  iho  in  die  der  ülycerinsäuro 
ähnliche  syrupartigeMannite&nre:  Be^n^j  und  tonen  direetgihranga- 
fähigen,  aber  optiseh^uiaetiTen  Zucker  über  (Maoni tose).  Die  Bildung 
der  Manniisfture  ist  jen«r  der  Glycerinsäure  analog : 

G^E^Q,  -  2H  +  0  =  eall^e* 
tilycerin  Olyoerinaiure 

Uannit  Mannitsäure 

Unter  dem  Einflüsse  gewiaeer  thieriseber  Fermente  gebt  der  Mannit 
ebenfalls  in  gährungsf&hlgen  Zucker  über,  der  dann  weiterhin  sich  in 
Alkohol  und  Milchsäure  umsetzt. 

Concentrirte  Jodwasserst ofifBfiure  wirkt  auf  Mauuit  in  analoger  Weise 
ein,  wie  auf  Glycerin  und  Erythrit.    Es  entsteht  Isohexyljodür: 

Maunit  Isohexyljodür 

Mit  concentrirter  SchwefeUäure  liefert  er  Mannitschwefelsäure: 
GeHn^s^K,  mit  concentrirter  Salpetersäure  Zuckers&nre  (s.  u.)  und 
Oxalsäure. 

Gegen  organische  Säuren  verhält  sich  der  Mannit  ähnlich  wie  Gly- 
cerin. Kr  vorbindet  sich  damit  unter  Austritt  vdh  NVa.sser  zu  den  Gly- 
ceiideu  entsprechenden  Verbindungen.  Man  erhält  sie  direct  durch  Ein- 
wirkung der  betreffenden  Säuren  auf  Mannit,  oder  Mannitau  bei  holierer 
Temperatur  und  in  zugcßchmolzenen  Röhren.  Bei  geeigneter  Einwirkung 
zerfallen  sie  m  die  Sauren  und  Manuitan. 

Kiu  Gemisch  von  Salpeter-Schwefelsäure  führt  Maunit  in  seinen 
sapetersaureu  Aether  über:  in 

Nitromannit:  ^JJ"^  |^g- 

Derselbe  bildet  weisse,  heideugläuzeiide ,  feine  Nadeln,  die  nicht  in  xitroui.inou 
W^asser,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  al)er  leicht  in  kochendem  Alkohol  und  durch'''* 
Aether  löslich  sind.    Bei  vorsichtigem  Erhitzen  schmilzt  er,  hei  stärke-  *'*'***e- 
rem  verbrennt  er  mit  schwacher  \  urpuiiuiig.     Durch  Schlag  dugegcn 
explodirt  er  mit  heftigem  Kuall. 

Man  hat  den  Aitromannit  statt  des  KnaiUiuecksiibers  in  den  Zündhütchen 
mit  Vortheil  angewendet  Bei  längerem  Aufbewahren  Boheint  er  sich  aber  zu 
senetsen. 

Durch  Behandlung  mit  Sohwefelammonittm  wird  er  in  gewöhnlichen 
Mannit  lorflekrerwandelt.  Verhält  sich  demnach  Ton  den  Nitroyerbin- 
dungen  Tersehieden. 

Vorko  Jii  lue  Ii.     Der  MaiuuL  ist  am  reiciilichateu  in  der  Manna  Vurkom- 
enthaken,  dem  eingetrockneten  Safte  der  Mannaesche:  Fraxinm  urnuSf 
V.  Gorup  Uiff.tMi««lti-  Ckciui«!.  2G 
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der  dtireb  EinBcihiiiite  in  die  Rinde  dieser  Bftnme  gewonnen  wird.  Aodi 
in  dem  freiwillig  tosscliwitaenden  Safte  vieler  anderer  Pflansen,  der 
Kincli-  nnd  Aepfelbftnme,  der  LSrdie,  in  der  Sellerie»  in  vielen  Algen 
und  Schwimmen ,  im  Honigthau  mehrerer  Pflansen  findet  eich  Mannit 
Die  beste  Sorte  Manna  fOhrt  den  Namen  Manna  eanneUaia* 

Bildung  und  Darstellung.  Die  einfachste  Art,  den  Mannit  darzustel- 
len,  Lestoht  darin,  die  Marina  mit  kochendem  Alkohol  auszuziehen  und  don 
beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Mannit  durch  Unikrystaliisiren  zu  reinigen. 

Mannit  bildet  sich  aber  auch  ans  Zacker.  Wenn  man  durch  Säuren 
modificirten  Rohrzucker  mit  Natriuniamalgam  behandelt,  geht  er  in  Man* 
nit  über.  Bei  der  sogeiiaTinten  schleimigen  Gahrnng  des  Zuckers,  sowie 
bei  der  Milrlis-inregährung  des  Zuckers  bildet  sicii  immer  auch  Mannit. 
Wenn  man  1»(  rüi  ksichtigt,  dass  der  Zucker,  um  in  Mannit  überzugehen, 
2  At.  H  aufnehmen  musB,  so  erscheint  es  nach  Ohigem  benierkenswerth, 
dass  ebensowohl  Lei  der  schleimigen  Gährung,  wie  bei  der  Milchßiiure- 
gühruug,  sicli  WasBerstofif  entwickelt,  sonach  Wasserstoff  in  dcUu  nascendi 
zugegen  ist. 

Ihren  Formeln  nachstehen  noch  zwei  Säuren  zum  Mannit  in  nähe- 
rer Beziehung:  die  isomeren  Säuren:  Zucker-  und  Schleimsäure. 

Zucker-  und  Schleiinsäure  verhalten  sich  zur  Monnitsäure  wie  die  Oxal- 
säure zur  Glycolsiiure: 

CgHjjOy  —  2H  -|-  O  =  CgHjQOg 
Mannitsänre         Zucker^  und  Schleimtänre 

BaH^Oa      2H  +  ^  «  €2^204 

Glycolsäure  Oxalsäure 

Zuckersaure  erhält  man  in  der  That  durrh  Oxydation  des  Mannits  mit 
Salpetersäure  und  die  typischen  Formeln  dieser  iSäurea  gestalten  sich  im  Yer« 
hältniss  zum  Mannit  wie  folgt: 

Manttita&nre  Zackers&are 


Mannit 


SbenihUfl  an  polyatomigen  Alkoholen  slhlend  nnd  dem  Ibnmt  jeden- 
h3h  sehr  nahe  verwandt  erseheinen: 

Bulcit  (Dulciii,  Mclampyrin):  OeH|40fi.  Dieser  dem  Mannit 
isomere  Körper  ist  im  Kraut  von  Melampi/rum  ncmorosum,  in  Scro/ularia 
nodosei^  in  EhinanihnB  oHsta  galU,  wahneheinlich  auch  in  Evonymus  euro* 
paeu8  nnd  in  einer  ans  Madagascar  stammenden  unbekannten  Kannaart 
entiialten. 

Der  Dnldt  (Dnloose)  bildet  grossere  Krystalle  des  monoklino§dri- 
icshen  Systems,  die  schwach  sflss  schmecken,  bei  190^ C  scbmelBen  and 
in  höherer  Temperator  sich  senetsen.  Vom  Mannit  unterscheidet  er 
sich  durch  die  Form  der  ErystaUe  und  beinahe  Tollstftndige  Unlöslioh- 
keit  in  siedendem  Alkohol.  Im  üebrigen  kommen  seine  EigeDschaften 
mit  denen  des  Mannits  Übermn,  mit  dem  er,  wie  obige  Formel  lei^t, 
auch  gleich  lusammengesetat  ist   Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
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dagegen  liefert  er  Dicht  Zuckenänre  nnd  Oxabftiire,  sondern  Schlejmsiiire 
und  etwM  Traabeseftnre.  Gegen  Jodwassentoff  mliftlt  er  eich  wie  der 
Mannit. 

Qiiendt:  Hi^  O5 ,  ist  ein  ans  den  Eicheln  dargestellter,  aOss  Qii«nH. 
schmeckender,  mannitihnlicber  Stoff.  Er  krystallisirt  in  farblosen,  wohl- 
aasgebildeten  Prismen,  schmilit  bei  235^ C.  und  sersetit  sich  in  höherer 
Temperatur.  Mit  Salpetersäure  liefert  er  nor  Oxals&nre,  mit  Salpeter- 
sftnre  nndSchwefdsftnre  eine  detonirendeNitroTerbindang,  die  aber  nicht 
kiTstaUisirbar  ist;  in  seinen  übrigen  Eigenscbalten  gleicht  er  demHannit, 
▼on  dem  er  sich,  wie  das  mit  ibm  isomere  Mannitaa  nnd  die  nnten  fol- 
gende Terbindnng  durch  — H«0  in  der  Znsammensetsnng  unterscheidet 

Finit:  OsHi^Oi*  ist  dem  Quercit  isomer  nnd  wird  ans  einer  in  Ga^  nnit 
Hfomien  Torkommenden  Pinnssrt,  Pimts  Lamhertiam^  gewonnen.  Er 
krystallisirt  in  harten  warzigen  Krystallgi  uppen;  schmeckt  fast  so  süss 
wie  Rohrzncker,  16et  sich  leicht  in  Wasser,  aber  fast  nicht  in  abtolntem 
Alkohol  nnd  seine  Lösungen  drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts. 
Alkalische  Eopferozydlösnngen  reducirt  er  aoch  nach  Behandlang  mit 
▼erdflnnten  Säoren  nicht  and  ist  nicht  gihrongsfthig. 

Zn  den  polyatomigen  Alkoholen  gehören  wahrscheinlich  noch  die 
Kohlehydrate  nnd  Gl  neos  i  de.  Allein  unsere  Kenntnisse  darüber  sind 
noch  so  mangdhalt,  am  diese  Stoffe  ins  System  einreihen  su  können. 
Wir  werden  sie  weiter  unten  eoUectiv  abhandeln. 

Zu  den  polyatomigen  Alkoholen  stehen  in  nSherer  Besiebung  zwei 
isomere  Säuren:  die  Zucker*  und  Schleim  säure,  die  wir  aus  diesem 
Grunde  hier  anscfaHessen. 


Sciiieimsäure. 


(^«1140: 


Ge(GH) 
00  (OH) 

1(0  n)4 

Typenforoiel.  Structurfonnel. 

Weisse,  sich  sandig  anfühlende  mikroskopische  Kry stalle,  schwer  Mkiäm- 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem,  unlöslich  in  Alkohol.  Gon- 
oentrirte  Salpetersäure  yerwandelt  sie  in  Kohlensäure  und  Oxalsäure» 
schmeliendeB  Ealihydrat  in  Essigsäure  nnd  Oxalsäure,  der  trockenen  De- 
stillation onterworfen,  geht  sie  in  Pyroschleim säure;  G^HiOi  nnd 
Kohlensäure  über: 

GgHjoO»  =  e^H^Oa  +  8H,0  4*  GG, 
Schleimsftnre  FyrosohldmsBure 

Die  Schleimsänre  ist  sechsatomig  nnd  aweibasisch* 
Die  bis  nun  dargestellteD  schleimsauren  Salse  sind  meist  neutrale, 
sie  lösen  sich  nicht,  oder  nur  schwierig  in  Wasser. 
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Auch  einige  Aelh<'r  uii<l  Aetht  rstiurpn  der  Schleimsäure  hat  man  darge- 
fitellt.    Sie  bieteil  keiu  be»uuUeres  inicretuie  <iar,  wulil  aber  ist  tbeuretisch- 
'iKtneetyi*  wichtiV  der  TetrftGetylsclileiinsftttre-Aethylither: 

««iireAth)1.  <>  J.j  „  .  . 

«th«r.  farblose^  stark  glasglänzende  KrystaUe,  bei  177<>C.  schmelseud 

und  uozersetst  Sttblimirbar,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Man  erhält  diese  Yerbindung  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  anf 
Sclikimsnureätbyläther.  Sie  liefert  einen  Beweis  für  die  techsatomige  Natur 
der  Säure. 


Vorkoni-  Die  Schleiiusäure  ist  in  der  Natur  fertig  gebildet  nicht  uachgewiesent 

sie  bildet  sich  beim  Kochen  des  Milchzuckers ,  Gummis  und  Pflanseu- 
schleim»  (daher  der  Name)  mit  Salpetersäure,  wobei  auch  Weinsäure  ge- 
bildet  wird. 

Von  sonstigen  Derivaten  der  Schleimafture  ist  nur  das  Amid  dar> 

gebtellt. 

Bf  handelt  n>an  Schleimsänre  mit  Phosphorchlorid,.  so  erhalt  man 

» iiu-  krvstallisirbaro  chlorhaltige  Verbindung:  G^UaCliGsCl^i  weiche  als 

ChlormucouBüurechiorid  bezeichiiet  wird: 

(:^«HioO^  4-  6  PCI-  r-J  <^Ji2Ci2  0;j(  I2  -t-  liPUaO  -f  8HC1 
Schleimsäure  Chlormucousiiurechlorid 

I)\irch  Kochen  mit  Wasser  verwandelt  öicii  dieses  Chlorid  in  Gliior- 
niiiconsüure:  G,;H4CliU4  und  Salzsäure.  Durch  ßebaudiung  mit  Was- 
serßtoff  wird  ihr  das  Chlor  entzogtn,  abt  r  für  die  2  Atome  CUlur  treten 
4  Atome  Wasserstuü'  ein  und  num  erliiilt  tlie 

.Mui'on-  Mucousäuro:  (7,;H.s04,  weisse,  bei  195"  yclunflzende  blattri«,^' Kry- 

st&lle,  leicht  in  Weingeist,  schwierig  in  i\ether  und  kiiltem  Wasser  lös- 
lich.   Die  Säure  ist  sweibasisch,  ihre  Salze  krystailiäiteu  aber  nicht 


Pyroschleimsäure:  €«H|Os* 

i'vr  .-  I«nge,  weiMo,  bei  134^  C.  Bchmelsende,  aber  schon  b^lOO*'C.  snbli- 

Snro."*'  mirende  Nadeln,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  oder  Weingeist  Die 
Säure  ist  einbasisch.  Bildet  sich  bei  der  trodcenen  Destillation  der 
Schleimsfture  and  bei  der  Behandlung  von  Furfurol  mit  Süberoxyd. 

FarniroL  Furfurol  (Aldehyd  der  Pyrosehleimsättre):  G^H^Oi.   Man  erhält 

das  Furfurol  (auch  künstliches  AmeisenOl  genannt)  durch  Destillation  von 
Mehl,  Klde,  Sig«pähnen,  Leinölkuchen  und  anderer  Stoffe  mehr  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Man  sättigt  das  Destillat  mit  Kali,  und  reotifioirt, 
wobei  mit  dem  Wasser  Oeltropfen  übergehen,  die  durch  Chlorealcium  ent- 
wässert werden. 

So  erhalten  ist  das  Furfurol  eine  farblose,  am  Lichte  sich  bald  gelb 
und  braun  färbende  Flüssigkeit  von  1.1  G5  specif.  Gewicht,  bei  163<>C. 
siedend.  Da«  Furfurol  riecht  zimmtahnlich,  färbt  die  Haut  stüi  k  ^clh, 
und  löst  sich  schon  in  kaltem  Wasser  aiemlich  reichlich,  in  Alkohol  und 
Aether  aber  sehr  leicht 
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In  Berührung  mit  Ammoniak  verwandelt  es  sich  sofort  in  Furfar- 
amid:  €7|»II|9N304, 

SfC  IT^Oj)  +  2NH,  =r  G.^II.aNaf),  -f  3H3O 
l'iirfurol  Furfnraniid 

welehcs  durch  Salzsaure  sich  wieder  in  Furfnroi  und  Ammoniak  Bpaltci, 
durch  Kochen  mit  Kali  aber  in  die  isomere  Base  Furfurlii  übergeht. 
Das  Furfiirin  bildet  farblose,  kleine  Prismen,  ist  gescbmack-  und  ge-  Fuiftiriii. 

ruchlos,  leicht  löslicli  in  Alkoliol  und  Aethcr,  schmilzt  hfl  IOO'^Cm  rcagirt 
aikalisüh  und  bildet  mit  öäureo  leicht  krystaUisirbare  Salze.  Es  scheint 
eine  Nitrilba«ie  zn  sein. 

Mit  snuieii  schwoUigüaurcii  Alkalien  vi n  inigt  es  sich  zu  krystalli- 
sirenden  Doppclverbindungon,  heim  Kochen  mit  Silberoxyd  und  Wasser 
wird  es  in  Pyroschleimsäure  verwandelt: 

G^n^Oa  +  Agä,0  =  G^H^O,  -f  2Ag 
Ftirfiirol  PyroBC^IeimsStire 

Bei  der  Behandlung  mit  SehwefelaTiiiiiaiiiuin  nimmt  das  Furfurol 
1  At.  Schwefel  auf,  unter  Austritt  von  1  A(.  SauerstofT  und  geht  in 
T hiof urf urol,   6511408,   über,   welches  als   weisses  krystallinisches  Thiofur- 
Pulver  niederfallt.    Der  trockenen  Destillation  mitorworfen,  zerfällt  es  '""^ 
in  Schwefelkohlenstoff  nnd  in  einen  krystallisirbaren  Körper  von  der 
Formel  GgHgO^. 

Hit  dem  Furfnroi  wahrschdnKch  identisch  ist  das  durch  Destillation 
mehrerer  Fneusarten  mit  verdünnter  Schwefelefture  darstellhare  Fncnsol.  Tvnoi. 


Zuekers&are. 

Der  Schlcimsäure  isomer.  Spröde,  amorphe,  farblose  Masse,  zerfliess*  Zuekaiw 
lieh,  in  Wasser  und  Alkohol  Uicht  löslich.    Ihre  Lösung  lenkt  (wenn  die  **'"*' 

Säure  au3  Rohrzucker  dargestellt  wurde)  den  polarlsirton  Lichtstrahl  nach 
rechts  ab.  Färbt  sich  auf  lOCC.  erhitzt  braun,  reducirt  aus  amnioniaka- 
lischor  Silberlösung  und  aus  Goldlösung  Metall  und  ist  überhaupt  .sehr 
leicht  zersetzbar. 

Mit  Kalihydrat  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Essigsaure  und  Oxalsäure,  Sal- 
petersäure verwandelt  sie  zuerst  In  Weinsäure,  dann  in  Oxalsäure. 

Die  Zuckersäure  ist  zweibasisch  und  bildet  mit  1  und  2  Al.  ^Metall 
saure  nnd  neutrale  zum  Theil  krystallisirbarc  Salze;  mit  Blei  liefert  sie 
aher  anoh  ein  Sals  mit  8  At  Blei  Pb^  =  6  At  Wasserstoff,  wonach  sie 
ebenfalls  sechsatomig  erscheint.  Auch  der  Aethylftther  und  ein 
Aibid  sind  dargestellt 

Die  Zttck«rs&nre  bildet  «ich  hmrn  Erhitzen  von  Bohnnicker,  Milchsncker, 
Stärkemehl,  Mannit  und  anderen  ähnlichen  Stoffen  mit  Salpetertäure. 
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Chelidon- 


Cheitdon* 

t>aure 

tMÜa«. 


ChelidoiiBÄore:   ^'^yf  }o,  +  H,0 

Typenfomiel. 

Farblose  Nadeln,  in  Wasser  uiul  Weingeist  löslich,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an  der  Luft  verwitternd,  Lei  100"  C.  ihr  Kryntnllwasscr  voll- 
ständig verlierend.  Zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure  in  noch  nicht  näher  ^tudirtc  I'roducte,  worun- 
ter eine  Säure.  Die  Chclidnü^iituie  .sclinieckt  und  reagirt  sauer  und  löst 
Eisen  und  Zink  unter  Wu?ser&totr(;nt\\  ickuluug  auf. 

Die  Chelidonsäure  ist  dreibasl.seh,  sie  bildet  daher  drei  Reihen 
von  Salzen.  Die  sauren  Salze  sind  farblos,  wenn  die  Base  ungefärbt 
ist,  meist  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich,  die  neutralen  gelb,  amorph 
oder  krystallisirt,  die  löslichen  förben  das  Wasser  sehr  intensiv. 

Vorkommen  und  Darstellung.  Die  Chelidonsäure  kommt  in 
Yerbinditng  mit  Kalk  und  organisoheu  Basen  uad  neben  Aepfeisäure  in 
allen  Organen  von  Chdidonium  majus  vor, 

Sie  wird  nm  dem  Snffe  der  blühenden  Pflanze  gewonnen,  indem  man  wöl- 
ben nach  Abseheidung  des  Albumins  mit  einem  Bleisalze  ausfallt,  das  gefällte 
chelidonsäure  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  saure  Filtrat  mit 
Kreide  Mlgt^  die  Ldsunir  des  chelidonsauren  Kalks  sur  Krystallisation  ver^ 
dunstet  und  das  Kalkaalz  durch  Salpetersäure  zerlegt. 

Neben  der  Chelidünsüurc  findet  »ich  in  Chelidonium  mfliM«?  zuweilen  eine 
ftnder(>  piililimirl.arr  und  krystallisirbarc  Säure:  die  Chelidouinsäure.  Sie 
ist  noch  nicht  naher  studiii. 

Sonitige  Derivate  der  Ghelidons&ure  sind  nicht  bekannt 


Mekonaftare: 

"3 


MAoa-  Die  Mekonsaurc  krystalllsirt  in  weissen,  glimmerartigen  Schuppen, 

die  bei  lOO^^'C.  ihr  ^ämmtliches  KryfitalhvHSser  verlieren  und  sich  in  eine 
weiss«',  nndurcbßichtige  Ma^Be  verwandeln.  Die  Mekoiisaute  reagirt  und 
schmeckt  stark  sauer,  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  lu  kochendem 
Wasser»  und  ist  auch  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
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Wird  dio  MekouBäure  längere  Zeit  mit  Wasser  ^^ekocbt,  oder  mit 
küciu'uder  Salzsäure  Leljandclt,  so  geht  sie  uuter  Ent wickclung  von  Koh- 
lensaure in  eine  zwei basiäche  kiystallisirbare  ääure:  die  Komen -  Komm* 
ßäure,  über:  f^Äo."'* 

Mekonsaure  Komcuaäure 

Auch  beim  Erhitzen  der  Mekonsäure  aaf  200* G.  wird  KomenBftnre 
gebildet;  erhitzt  man  aber  stärker,  80  geht  unter  weiterem  Austritt  von 
Kohlensäure  abermaJs  eine  ZersetEung  Tor  «ich  nnd  es  Bublixnirt  die  mn* 
liavisobe  PyrokomenBäare:  GtHiOs: 

Komeofliitre  Pyrdcomensiiire 

Durch  Salpetenftnre  wird  die  tf ekooe&ure  in  Ozalaänre  und  Gyan- 
wa»ersto08ftnre  sersetst»  durch  ooaeentiirte  Kalilauge  in  Kohleniänre 
und  OxabAore.  Büt  WasaentofF  in  skdu  noiemäi  sebeint  ne  aicb  direet 
so  yerbinden  und  demnaeh  sa  den  nngeaftttigten  S&nren  sn  gehören. 

Die  Mekonsinre  iet  dreibaBisch  und  bildet  daher  drei  Reihen  M^ikon««»!« 
▼on  Salzen,  von  denen  die  mit  1  und  2  At.  Metall,  sonach  die  sauren 
genauer  gekannt  sind.    Sie  sind  in  WaSBer  zum  Theil  schwierig  löslich, 
unlöslich  in  Alkohol.    Ihre  AuilöBangen,  so  wie  dio  der  freien  Mekon- 
Bäore  werden  durch  EisenoxjdBalse  gana  charakteristisch  Uatroth  geförbt,  verbaiun 
und  zwar  ist  diese  Reaction  so  sehr  empfindlich,  dass  sie  auch  bei  der  Ei!«nosyd- 
gering5ftrn  vorhandenen  Spur  von  Mekonsfluro  noch  eintritt.  Schwächere 
Säuren  heben  die  Färbung  nicht  auf,  wohl  aber  unterchlorigBauro  Salze. 

Goldchlorid,  welches  eine  älmliclio  duicb  Schwefelcyanmetalle  in 
EibenoxyUsalzen  hervorgebrachte  F&rbung  zei-tört,  bleibt  auf  die  durch 
Mekonfiäure  hervorgebrachte  Färbung  ohne  W  irkung. 

Man  benutzt  dieses  Verhalten  der  Mekonsäure  zum  Nachweise  des 
Opiums,  namentlich  in  gericbtlich-chemischeu  Fällen  (bei  Opiumvergif- 
tuügen). 

Mit  Silber  giebt  die  MekoDSiure  ein  nentraies  ^' ^g« 

Ikch  taim  Salz  i}^ßr\"]^S' 

Ersteres  ist  ein  gelbes,  sich  in  der  IJitze  rnit  schwacher  Explosion  zer- 
aetaendcB  Pulrer;  Letzteret,  welches  mau  beim  Venniichen  einer  Mekonsäure- 
iöiung  mit  nlpetenaurem  Silberoxyd  erhält:  ein  weisser,  pulveriger  Nieder- 
schlag» geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  neutrales,  gelbes  Salz  über  uml  ver- 
wandelt fsioh  durch  Erwärmen  mit  Salpeter  unter  Aufbrausen  in  Cyansilber. 
beim  Erkalten  scheidet  sich  oxalsaures  Silberoxyd  aus.  Dieses  Verhalten  ist 
für  das  mekonsaure  Silberoxyd  charakteristisch  und  dient  neben  der  Reaction 
mit  Eisenoxydsalzen  zur  Erkennung  der  Mekoniäure. 

Vorkcnumen.    Die  Mekonsäure  ist  ein  Bestandtheil  des  Opiums,  voriiom- 
des  eingedickten  MilchFaftes  der  unreifen  Samenkapseln  von  PapavCT 
somniferum^  eines  sehr  wichtigen  Arzneimittels  und  heftigen  Giftes. 
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narateUnnfr.  DarBtcllung.  Man  stallt  die  Mekonsäure  dar,  imli  ni  man  den  wässeri- 
pen  vVus/.u«?  >  Opium'?  mit  kolileiisaurem  Kalk  neufralisirt  und  hierauf  durch 
Zusatz  von  ('hiuivalcium  den  mekomauren  Kalk  auefailt;  man  zersetzt  diesen 
durch  Salzäaurc  und  erhält  so  die  freie  Mdkon^nre. 

T>  riTAte  Von  den  Derivaten  der  Mekontaure  sind  femer  noch  Aethyl>  und  Di' 

a  thyltn  ok  o  nsii  u  re  dargestellt.    Von  der  Koniensäure  auch  eino  Amin- 

Bfture.  siitire.  Sio  liiVtrii  krin  wiilcros  Interesse  dar.  Auch  Chldi-  uml  üromsub- 
htitutiojisrkri\ ;iti'  «iti'l  liekannt.  Von  der  Chelidonsäurc  unterscheidet  sich  die 
JMckonKJiui  c  durch  1  At.  Sauerstofl",  welches  sie  mehr  cutlialt. 

Wir  erwähnen  ferner  noch  drei  organische  wenig  studirte  Säuren, 
Krokou-      (iie  K joküusäure:  G5TI.2Bft,  die  Rhodizousüure:  €5H4  0ti  und  die 
icioduou     Leukonsäure:  GoH»<0.f,  von  denen  die  beiden  ersten  in  dem  schwarzen 
lieukoo-      Rückstände  von  der  KuliuiJibercituug  aus  kohlensaurem  Kali  und  Kol  le  ent- 
sftur«.        halten  sind,  während  die  Leukonsäure  bei  der  Behandlung  von  Krokon- 
sfture  mit  Salpetersäure  und  Chlor  entiteht.   Die  beiden  ergteren  Säuren 
Bind  kryatalÜBirlMir,  die  letstere  stellt  öne  guminiaitige  Masse  dar.  Die 
Erokonsiare  ist»  wie  es  sclieiiiti  zwei  basisch,  Rbodiion*  und  Lenkon- 
Bfture  dagegen  sind  dreibasisch. 
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Vierter  AbBohnitt. 

Haloidradicale. 


Der  Hauptrepräsentant  dieser  liadicale  ist  das  Cynn,  GN,  welches  Aiig*. 
in  Btiinem  ganzen  Verhalten  die  Salsbildner:  Cblor,  Brom  und  Jod  so 
vollständig  nachahmt,  dafis  es  von  inaTulien  Chemikern  in  der  anorfrani- 
echeii  Chennc  bei  diesen  ahgehandelt  wird.  Die  Eigenschaftm,  die  wir 
im  erst  eil  Tlioile  dit  ses  Werken  den  SalzMldnorn  znkninniend  hervorge- 
hoben haben,  kommen  in  der  That  alle  auch  dem  ("yan  zu.  E«?  verbin- 
det f'ich  mit  Metallen  direct  zu  Cyanniotnllen ,  die  sich  ^anz  wie  Ha- 
lo'döalze  verhalten  und  von  denen  einige  sogar  mit  den  Chlor-,  Brom- 
und  Jodmetallen  isomorph  sind,  es  vereinigt  sich  mit  Wa^scrstofi  zu 
einer  WaäJser&toff&üure,  die  vollkommen  den  Charakter  der  Wasserfitoff- 
säuren  zeigt  und  es  sind  in  dieser  Säure:  der  Blausaure,  ähnlich  wie  in 
der  SaJuAnre  gleiche  Volumina  Cyan  und  Wasserstoff  ohne  Verdicbtang 
vereinigt. 

Durch  Polymerisirnng  desGyanB  und  Eintritt gewiuer  Metalle  ent* 
•tdien  eigenthtUnliche  metallhaltige  Verbindungen,  in  weleben  die  Eigen- 
sebaften  der  Metalle  ao  vollstftndig  maelcirt  eind,  dass  sie  durch  die  ge- 
wöhnlichen Reagentien  nicht  naohgewieeen  werden  können.  Man  nimmt 
in  ihnen  eigenthflmliche  metallhaltige  Badicale  an. 

CSharakteristisch  ist  es  ausserdem  für  das  Cyan,  dass  es  unter  Mit- 
wirkung ¥on  Wasser  sich  sehr  leicht  in  die  Garboxylgruppe:  60«H 
und  Ammoniak  umsetzt: 

6N  -f-  2H}0      eOsH  -f  NU,, 

so  dass  nach  gewissen  Reactionen  die  Gyanyerbindungen  als  Ammoniak - 
deri^ate  des  Carbon yls,  nach  anderen  dagegen  als  die  Nitrile  fetter 
and  anderer  S&uren  aufgefasst  werden  können. 
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CyauverbiQduugeu. 


Cyanverbindungen. 


Radical  Cyan.  Symb.  Cy.  €N'. 

Die  Sti  uctur  difsjos  o i  ti  w e  rt  h  i gen  Kuilicals  kann  kaum  zweifelhaft  sein; 
indem  ein  dreiwerthigcsötickstoflatom  siuhaucin  vierwcrthiges Kohlen- 
■ioflktom  anlagert,  bleibt  eine  VerwandUpcliaftsdiilieit  des  letsteronimgiwättigt 
Dod  fuDgirt  daher  dje  Atomgruppe  ah  einwerthiges  Radical.  Graphisch  liast 


sich  das  Radical  Cyan  so  darstelleu 


Sogenanntes  freies  Cyan.  Dicyan. 


Dtojan 
(Cjrmgw). 


Nyiithoti- 
»ch«  Oil- 
dungnrel' 


(GN' 


Typenfonn«!. 


IGN 


IGN 
Stnictnrforaiel. 


Nach  obiger  Formel  des  sogeDannteo  Itcieu  Cyaus  wäre  dieses  keiuesweg 
daa  Badical  Cyan,  aondem  ein  gesättigtes  Molekül:  ^  I  1^  "^^'1  j  \^ 

und  (lies  wird  f:-!!!!!!!!!  Itt'^Tiindct  durcli  seine  Dampfdichte,  die,  auf  (€N)a  be 
zogen ,  das  noruialo  Danipfvolumen  (2  Vol.j  ergiebt,  während  die  Formel  €  N 
nur  1  Yol.  entsprechen  wflrde.  Dann  abw  stellt  die  Theorie  die  Exiatens' 
HAigkeit  freier  Radicale  überhaupt  in  Abrede. 

Farbloses,  coerciblea  Gas  von  1,806  specif.  Gew.  and  eigenthüm- 
lichem,  stechendem,  an  Kanafture  erinnerndem  Geruch»  Bei  einem  Drnoke 
von  nahesu  8  Atmoaphiren  wird  es  xa  einer  waaaerhellen  dünnen  HOa- 
sigkeit  verdichtet,  welche  bei  —  B$^C  eisflhnlieh  erstarrt  Bas  Gaa 
ist  brennbar  and  verbrennt  angesündet  mit  schöner  purpurfarbener 
Flamme  unter  Freiwerden  des  Stickstoffe  lu  Koblensiure.  In  Waaser 
und  Alkohol  ist  es  löslidi,  in  besonders  reichlicher  Menge  in  letsterem, 
d^  sein  22fachm  Volumen  Gyaugas  absorbirt.  In  Lösung  sersetst  sich 
dasselbe  aber  allmfthlich  unter  Bildung  mehrerer  Producte,  worunter  Harn- 
stoff. Diese  Zcr^^ctzuug  erfolgt  unter  Betheiligung  der  Elemente  des 
Wassers,  welche  sich  mit  dem  Gyan  vereinigen. 

Bildung.  Das  Cyan  kann  nicht  auf  directem  Wega  ans  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff  erseugt  werden  j  der  Ausgangspunkt  für  seine  Dar- 
stellung sind  stets  gewisse  Cyanmetalle.  Biese  aber  bilden  sich  auf  mehr- 
fache Weise: 

1)  Wenn  stickstoffhaltige  organiaohe  Stoffe  bei  Gegenwart  von  Al- 
kalien geglüht  werden;  in  diesem  Falle  vereinigt  sieh  der  Kohlen- 
stoff der  organischen  Snfaetans  mit  dem  Stickstoff  derselben  su 
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Cyan,  wMuB  an  das  AlkalimetaU  tritt  und  damit  «in  Cyan- 
motaU  bildet 

2)  Wenn  man  Stieketoffgas  über  ein  zum  Glühen  erhitatee  Gemenge 
Ten  Kohle  nnd  koUenaanrem  Kali  leitet.  Auch  hier  eteigert  die 
Gegenwart  eines  Alkalis  die  Affinitat  des  Sticksto£b  anm  Kohlen- 
stoff nnd  wird  Qyankalinm  gebildet. 

3)  Man  erhfilt  Qyankalium,  wenn  man  Stickstoffgas  und  Kohlensanre- 
gas  gleichseitig  Qher  erhitstee  Kalinm  leitet. 

4)  Ebenso,  wenn  ein  Gemenge  von  Ammoniak-  und  Kohlciisäuregas 
über  erhitztes  Kalium  geleitet  wird,  oder  stickstoffhaltige  orga- 
nische Subetanaen  mit  Kalium  geglüht  werden. 

Bei  allen  diesen  fiildungsw«sen  kommt  es  darauf  an,  Kohlenstoff 

und  Stickstoff  in  statum  nasccndi  zu  versetaen  und  zwar  bei  Gegenwart 
eines  Metalles,  welches  sich  mit  dem  Gyan  au  einem  nichtflüchtigen  Gyan- 
metall  vereinigen  kann. 

Diese  Bildungswmsen  des  Cyans  sind  synthetische;  als  Product 
der  Zersetzung  organischer  Verbindungen  treten  aber  Cyan  und  Cyan- 
verbindungen  vielfach  auf,  so  bei  der  Oxydation  vieler  organisi-lier  Ver- 
bindungen, auch  stickstofffreier  durch  Snlpeterj^aure ,  hei  der  trocknen 
Destillatiun  (leg  oxalsuuren  Ammoniaks  und  anderer  Basen,  bei  der  GiUi- 
rung  des  Amygdalins  u.  s.  w. 

Darstellung.  Die  bequemste  Weise,  das  Cyanpras  darzustellen,  ist  eine  Oamailuns. 
der  Darstellung  des  Sauerstoffirases  aus  Queckeilberoxyd  (vgl.  Hd.  I,  S.  79)  voll- 
kommen analoge.  Man  erhitzt  iminüch  Quecksilbercy anid,  welches  dabei 
in  metaUisches  Quecksilber  und  Cyangas  zerfällt  Letztiües  mu«s  über  Queck* 
silher  aufgefangen  werden.  Zur  Dantelloog  des  Qrans  kann  auch  der- 
selbe Apparat  dienen ,  den  man  zur  Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  Queck- 
silheroxyd  anzuwenden  pflej^f.  Ea  bleibt  dabei  in  der  Retorte  ein  lirauner 
pulverförmii/er  Körper  zurück,  der  dieselbe  Znsammensetzung  besitzt  wie  das 
Cyan  selbst.  Erhitzt  mau  ihn,  so  geht  er  wirklich  in  Cyangas  über.  Mau  hm 
ihn  Paracyan  genannt.  ttMiojwu^ 


Cyanwasserstoff,  Cyanwasserstoffs&ure. 
Syn.  Blaus&urei  Acidum  hydrocyanicum, 

^h)  ^-H^ 

Tjrpcnfonnel.  Structnrformel. 

Die  rtiue  wasgcrfreie  Cyanwasserslütlsäure  oder  Blausäure  ist  eine  Kjj,tii- 
wasserhelle  bewe^rüche  HüsFigkcit  von  0,697  specif.  Gow.  bei  4-18"C.  Sie  wilwerft«'»*" 
siedet  schon  bei  2{jJ}H'.  und  crßtant  bei  —  löT.  kiyatallinisch.  Sie 
besitzt  einen  durclidringenden,  betäubenden,  bittermaudelöliilmlichen  Ge- 
ruch und  ist  ein  so  furchtbares  Gift,  dass  wenige  Tropfen  davon  genügen,  ^^g^**^^ 
den  Tod  eines  Mensehen  in  einigen  Minuten  hervorzurufen,  ja  dass  schon  fiuobtb«r> 

^  '  •*  rt«B  Gill*. 
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Dl«  Bten- 
«ftnr*  geht 
unter  Atif- 

iiilinia  von 
■i  H  .e  in 
&nici<euf>au- 
rf«  Amnid- 
aiuk  Uber 

kann  durch 
Kriiit/en 
wieder  in 
Hldiitilure 
itiifiickver. 

WMMi«U 

werden. 


▼erdüonte 
<rfflciii«iie 


ihre  Dämpfe  cin^?c«itliraet  tödtlicli  wirken  köniien.  Aiige/.ümlct  brennt 
sie  mit  weisser  Flamme,  röthet  Lackmus,  und  ist  in  Waaser  und  Wein- 
geist in  jedem  Verhältnißs  löslich. 

Die  wasserfreie  Blausäure  ist  wenijr  LaUhar.  Untar  Abscheidung 
eines  braunen  Körpers  wird  sie  auch  ui  luftdicht  verwahrten  Gef^ssen 
allniählich  zersetzt.  Hieraus  erklärt  es  sich,  dass  dieses  Gift,  wenn  es 
nicht  frisch  bereitet  ist,  nicht  selten  in  der  Hand  van  SelbttmOrdem  on- 
ivirksam  bleibt 

Darob  Behandlung  mit  starken  Säuren  nnd  Alkalien  geht  die 
Blausäure  ant«r  Aufeahme  von  2  Moi  H<tO  in  ameisensanres  Am- 
monium aber: 

eN,H  H-  2H,0  s  eH(NH«)09 

Blausinre  ameTsen<;nnre8  Am- 

monium 

und  umgekehrt  gelit  das  ameiH(  ii«?aurG  Ammonium  beim  Kr)uty.t:ii  un- 
ter Verlust  von  2  Mol.  IIa  O  in  Cyiinwas^erBtofTsHure  über: 

€N(XII,)Oa  —  2lIgO  =  2  GNU 
umcisensaures  Am-  Blausänre 
monium 

Man  kann  also  Blausäure  in  ameisensanres  Ammonium  vwwandeln 
und  umgekehrt  Da  man  Nitrile  (Tergl.  S.  91)  solche  Yerbindtuigen 
nennt,  dio  beim  Erhitzen  der  AmmoniumsalBe  einbasischer  Säuren  unter 
Austritt  von  2  Mol.  Wasser  entstehen,  so  kann  man  vom  Standpunkte 

dieser  Heaction  aus  die  Blausäure  als  das  Nitril  der  Ameisensäure  betrach- 
ten, und  demgemäss  ihre  Formel  anch  wohl  GII'"|N  schreiben.  Das 
heisst,  bei  gewissen  Reactionen  erscheint  sie  als  die  StickstofTverbindung 
des  dreiatomigen  Meflienyls  GH'",  bei  anderen  aber  als  die  H-Yerbin*  , 
düng  ih's  Rarlicals  Cyju»  <  'N. 

WaHserstoff   in    statu    na»iemli    verwandelt    die    Blausäure  in 
Methylamin : 

Blausäure  Methylamin 

Cyanwasserstoff-  und  Wasserstoffgas  über  Flatinsdiwan  gelettei,  ver- 
einigen sich  ebenfalls  au  Methylamin,  gleichseitig  wird  Methylamin' 
Platincyanür  gebildet 

Die  Lösungen  der  Blausäure  in  Wasser  und  Weingeist  fiähren  den 
Namen  verdfinnte  Blausäure.  Diese  zeigt  natttrUeh  ähnliehe  Eigen- 
schaften wie  die  wasserfreie,  nur  sind  sie  durch  die  Verdünnung  mit 
Waspcr  abgeschwächt.  Sie  ist  ebenfalls  giftig  und  zwar  in  hohem 
Grade  giftig,  doch  sind  davon,  um  den  Tod  zu  bewirken,  grössere  Dosen 
nöthig,  als  von  der  wasserfreien  BlaUBüurc.  Eine  1  —  2  Proc.  wasserfreie 
Blausäure  enthaltende  Blausäure  ist  officinell  und  wird  als  Heilmittel 
gebraucht. 

Auch  die  verdünnte  Blnuf^äure  zcj  sotzt  sich  allmählich  von  selbst  untor 
Bildung  von  ameisensauiem  Ammoniak.  Dnrrh  Znsatz  einer  höchst  ge- 
ringen Menge  von  Mineralsäuren  wird  sie  haltbarer. 
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Mit  den  MttaUoxyden  setst  tieh  dio  GyanwaaseraftoiKbiiire,  der  Chlor- 
wasaentoftäiire  ▼oUkommen  analog,  in  Gyanmeialle  und  Wasser  am. 

Vorkoinnicu  und  Bildung.    ()!)   fific    Blausäure  als  solche  im  Vorkom« 
Ptlanzen-  oder  Thicroi  gaiiisiuuö  Vürkoinint,  er.sclieint  sehr  zweifelliaft,  da-  Buäaos. 
gegen  geben  die  Kerne  der  bitteren  Maniit  ln ,  der  l'firtiiche,  Kirschen, 
Aprikosen ,  Pflaumen  und  (Quitten ,  —  die  lilüthen  von  Pfirsich ,  Sclileh- 
dorn  und  Vogelbeerbaum ,  die  Blätter  von  Pfirsich ,  Kirsclilorbeer  und 
Traubenkirschen,  endlich  der  ^Vurzelsaft  von  Jutruj'lni  JLniihnt  bei  der 
Destillation  mit  Waaser  blausäurehaltige  Destillate,  indem  durch  (juhruiig  BUu»rmro- 
ans  dem  Amygdalin  (s.  d.)  Blausäure  erst  erzeugt  wird.  Die  Ägua  Amyg-  otfioiA^ua 
dcAanm  amwranm,  Jjmmosrasi  und  Cerasmm  sind  solche  durch  ^»»^«^ 
Destillation  erhaltene  blansftnrebaltige  offieineUe  und  als  Heilmittel  an- 
gewandte Präparate. 

Theoretisch  sehr  interessant  ist  die  Bildung  der  Blans&ure  bei 
wechsdseitiger  Einwirknng  von  Chloroform  auf  Ammoniak,  in  höherer 
Temperatur  und  bei  starkem  Druck : 

€HGl8  +  NH,  =  6NH  +  8  HCl 
Chloroform  Blausäure 

Bei  Gegenwart  von  Alkalien  geht  die  Einwirkung  auch  schon  unter 
gewöhnlichem  Druck  vor  sieh. 

Darstellung.  Man  erhalt  die  waAserfreie  Blausäure,  indem  man  Queck*  DnnteUung 
silbercyanid  doxäi  concentrirte  Salsmnre  zersetzt  und  die  frei  werdende  i^i^***^ 

Fig.  8.        ^  Oyanwasserstoflsänre,  um  sie  von  BiamiaM. 

j_  übcrflüspiger  Salzsäure  und  Was- 

ser zu  iicfreien,  zuerst  durch  eine 
zur  Hälfte  mit  Marmorstücken, 
zur  Hälfte  mit  Chloroaldnm  ge- 
füllte Röhre,  —  dann  aber  in 
eine  ü-fönniuo  Röhre  leitet,  die 
von  einer  Kältemischuiij:^  unige- 
beu  ist.  Fig.  d  versinnlicht  den 
ganzen  Apparat. 

Der  Vorgang  tiiult't  in  folf^ciKicr  Weir^e  statt: 

ilgCy^  -f-  2  HCl  =  H<,'CI,  -f  L'HCy 

Auch  erhält  man  zweckmässif;  wiisHcrfreie  Blausäure,  wenn  mau  Queck- 
silbercyanid  durch  Schwefel wa^iaerstotTgas  zersetzt: 

Hg^^y,  +  11^^  =  Mp8  +  2  HCy 
Die  wasserhaltige  Blausäure  erhält  man  am  zweckmassigsten  durch  Dcstil-  Dantriiung 
lation  eines  Gemenges  von  10  TUn.  Ferrocyankalinm  (Blotlangensalz)  mit  J^J^n 
einem  Gemisch  von  6  Thln.  Schwefelsäure  und  40  Thln.  Wasser.  Man  erhitzt  Btewton. 

dae  Gemisch  über  Kohlen  in  einem  Kolben,  der  mit  einem  Liebig'schcn 
Kühler  in  Verbindung  steht,  Fig.  0  und  fängt  das  Destillat  in  der  Flasche  B 
auf.  Das  Destillat  ist  von  wechselnder  Stärke,  man  vertlunnt  es,  nachdem 
mau  seine  Stärke  ermittelt  hat,  wenn  die  Säure  als  oihcinelle  Suure  Anwendung 
finden  soll,  mit  Wasser,  bis  es  auf  eine  Stärke  von  2  Proc.  wasserfreier  Blau« 
Aure  gebncht  ist. 


'  ■'•1 


Digitized  by  Google 


rrkeii- 

tiiiüH  der 


414  Cyunverbiiiduiigeii. 

Die  Theorie  des  Vorgsages  «erden  wir  erst  später  (Ferrocyankaliain 

erläutern. 

Erkennung  der  Blausäure.  Die  Blausäure  ist  für  den  Geübten  schon 
dnrdi  ihren  charakterietiichen  Gemcfa  erkennbar,  sor  Erkennung  derselben  nnf 

Fig.  9. 


chemischem  Wcpo,  auc  h  wenn  nur  Spuren  davon  vorbanden  sein  sollten,  sind 
folgende  ileactionon  besonders  geeignet. 

Man  setzt  sn  der  auf  Blansftnre  m  prüfenden  FlAssigkeit  EiamaxydaVatjd' 
Idtnng,  hieranf  kaostisdhes  Kali  und  dann  Salssftore  im  üebereehoss;  ee  eot* 
steht  ein  blauer  Niederschlag  von  ßerlinerhian ,  oder  bei  Spuren  eine  grfine 
Färltung  der  Flüssigkeit,  aas  der  sich  bei  längerem  Stehen  Flocken  von  Ber- 
linerblau absetzen. 

Man  fügt  zu  der  auf  Blausäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit  etwas  Schwefel» 
ammoninm  nnd  erwärmt  so  lange,  bis  der  Oemch  nach  Sobwefelammoniom 
vollkommen  verschwunden  nnd  die  Flüssigkeit  farblos  ist  Setzt  man  nnn 
einen  Tropfen  Eisenchlorid  m,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  blntroth. 


Cyanmetallet 

CjTMi-  l>ie  Verbindungen  des  Cyans  mit  den  Metallen  haben  ganz  den  Cha- 

"'***^      rakter  der  Ualoidsalze  und  zeigen  auch  gleiche  Bilduugsweisen  und  Zer- 
Bei  Zungen. 

Sie  bilden  sich  nämlich  theila  direct  durch  Einwirkung  des  Cyan- 
gases  auf  das  Metall,  so  verbrennt  Kalium  imCyaogase  mit  rothem  Lichte, 
—  theils  indireet  dordi  Unuetzung  bei  der  EÜiwiriraiig  der  G^rftuwaBser- 
stoflBAare  auf  MetaUozyde:  MgO  +  2HQy  =  2MQ7  +  H,e,  sowie  durch 
doppelte  Zenetsang:  AgN0s  +  KOy  =  AgCy  -)-  KNe^* 

Die  CyanmetaUe  sind  theils  farbloi,  theils  geftrbt,  iheüs  loTstalli- 
sirbar  und  theils  amorph.  Die  Qyanalkslimetalle  sind  in  Wssser  Ifislich, 
riedien  nach  Blaasfture,  sind  bei  Lnftabachliiss  nnd  Abwesenheit  von 
Wasser  goglflht  feaerbeständig,  verwandeb  sich  aber  an  der  Lnft  geglOht, 
oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mitOson  behandelt  in  ^yansanre  Salae. 
Aach  mit  Hetalloxyden  gegltdit,  entaiehen  sie  diesen  den  Sauerstoff  und 
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g^hen  in  «yAnaftttni  Salse  über.  Auch  Schwefelmetalle  eodlich  reduciren 
sie  unter  Bildung  Ton  Sebwefelcyanverbindnngen;  durch  dieses  Verhalten 
werden  die  Cyanalkalien  an  einem  in  der  analytischen  Chemie  vielfach 
gebrauchten  RednctionamitteL  Die  Cyanalkalimetalle  bräunen  Cur- 
cunia  iinil  ihre  Löenngen  zersetz  ti  eich  allmählich  ähnlicli  der  Blausäure 
unter  Bildung  ameisensaurer  Salze.  Hascher  erfolgt  diese  Zersetzung  heim 
Kochen,  oder  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien,  wobei  der  Stickstoff  in  der 
Form  von  Ammoniak  austritt.  Die  ('yaiiverbindungpn  der  schweren  Me- 
talle werden  meist  beim  Glühen  zersetzt,  wobei  Metall  oder  Kohlmsloff- 
nietall  zurückbleibt,  nur  wenige  sind  in  Wasser  löslich.  Säuren  ent- 
wickeln aus  den  Cyanmetailen  Blausäure,  z*  B.: 

SNaCy  +  I],H04  =  3HGy  +  Na^bO^ 

Eine  Eigenthflmlichkeit  der  Cyanmetalle  ist  ihre  Neigung  unter  ein-  Donpai- 
ander  Doppelsalse  au  bilden.    So  vereinigen  sieh  die  Gyanüre  der 
Alkalimetalle  mit  einigen  unlöslichen  Cyanüren  der  schweren  Metalle  zu 
aolchen  iSsliehen  Doppelverbindnngen: 

KCy  4-  AgCy  =  KCy.AgCy.  — 2KCy      KiCy,  =  SKCy^^iCy« 
n.  81  w. 

Einige  dieser  D«jppelcyanüre  werden  durch  Säuren  iu  der  Kälto  unter 
Entwickelung  von  Blausiiure  und  Abscheidung  der  unlöslichen  Cyanmetalle 
zerlegt,  dieselbe  Zerlegung  erfolgt  durch  Metallsalze. 

Alle  Cyanmetalle,  die  einfachen  wie  die  Doppeicyanüre,  bind  giftig 
und  iwar  tefar  heftig  wirkende  Gifte. 

Die  Cyanalkalimetalle  mit  den  Cyanverbindungen  dea  Eisens,  Eobalta  iiateUh«i- 
und  Platins  susammengebracht,  erleiden  merkwürdige  Umsetsungen ,  in 
Folge  deren  sogenannte  gepaarte  metallhaltige  Radicale  entstehen,  die 
nicht  mehr  Cyan  als  soldieB  enthalten,  wenn  sie  gleich  in  nahen  Beiie- 
hungen  an  ihm  stehen  und  deren  Verbindungen  nicht  giRig  aind. 

Die  wichtigeren  Cyanmetalle  sind: 

Cyankalium.  Kalium  oyanatura:  KCy.  In  feuchter  Luft  zcrflleesliche,  CyBaksHnin 
in  Wn«f?pr  sehr  leicht,  auch  in  Weingeist,  aber  nicht  in  absolutem  Alkohol  lös- 
liche, larblose  Würfel  oder  Octaüder.  Schmilzt  in  der  Rothglühliitze,  erstarrt 
beim  Erkalten  krystalUniseh ,  riecht  stark  nach  Blans&are,  ist  höchst  giftig 
und  reagirt  in  wässeriger  Lösung  stark  alkalisch.  Die  Lösungen  desselben  «er- 
setzen sich  sehr  leicht  unter  £ntwickelung  von  Ammoniak  und  BiMunrr  von 
ameisensaurem  Kalium.  Es  ist  ein  vielfach  fjebrauclitcB  Refkiotiousmittel,  indem 
CS  nnter  Aufnahme  von  SauerBtoß'  leicht  in  cyansaure»  Kalium  übergeht. 

Das  Cyankalium  bildet  sich  durch  Verbrennen  des  Kaliums  in  Cyangas, 
beim  Glfihen  von  Kaliom  oder  kohleoiaarem  Kali  mit  stickstoffhaltigen  orga» 
niftchen  Sabstanzen,  sowie  auf  andere  Weise  mehr.  Es  wird  durch  Glühen  von 
Blutlaugenpnlz .  Ferrocj'ankalium  (s.  unten)  in  sclunioileeiserTicn  nefässen  und 
AuskfH'lien  der  ^geschmolzenen  Masse  mit  Weingeist,  welcher  du?  prebilrlete 
Cyankalium  auflöst,  dargestellt*  Eine  reichlichere  Ausbeute  crhiilt  man  durch 
Schmelzen  eines  Gemenges  von  entwissertem  Blatlaagensals  und  trocknem 
kohlensaurem  Kali  in  einem  eisernen  Tiegel. 
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C^aiiverbmduDgett. 


n&triuia. 


tuoaiiun. 


C'yaaBickel. 


iranqiUOk« 
•iib«r. 


OyMittbtr. 


c-yanUr  und 


Uoldovkiittx 
und  Cjmid. 


Cyannatrium:  NaCy,  verhält  sich  in  allen  Stflcken  dem  CytokaliDiii  so 
ähnUch,  wie  das  Chlornathum  dem  Cblorkalinm. 

Cyanammouium:  (NH4)C|y.  Farblopo  Würfel,  bei  36^ C.  sich  verflütsh- 
tigcud,  breiiijbai  ,  in  Wasser  ujid  Weingeist  löslich.  Riecht  nach  Blausäure 
und  Ammoniak  zufrleif:)»  und  ist  höchst  giftig.  Wird  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Salmiak  und  Cyankalium  dargestellt,  und  bildet  sich  auch,  wean 
Ammoniakgas  fiber  roth^Tübende  Kohle  gfeletteC  wird. 

Cyanxiiokel:  IviCy^.  Apfelgrüner  Niederschlag i  durch  Fällung  von 
flohwefelMurem  Niclceloxydiil  mit  CyaukaUum  erhahen,  u&lödieli  in  Weiser^ 
l^ich  in  übenehüseigem  Cyankalium  an  einem  Doppdaalae. 

Cyanzink.  Zincum  cyanatumi  ZoCy^.  Weiaser  Niederschlag  durch  Fäl- 
lunif  einea  Zinkoxydsalaea  mit  Cyankalium  dargeatellt  Giebt  ebenMlt  mit 
Cyankalinm  ein  DoppelBalz. 

Cyanqueokallber.  QueoksUberoyaaid.  Hffdrargjfrum  cffanatum: 
Hg Cy^.  Daa  Cyanqaccksilber  stellt  grosse,  farblose,  quadratische  äänlen  dar, 

die  an  der  T.uft  unveränderlich  sind,  sich  in  Wasser,  aber  auch,  wcnnjzlL'ich 
schwieriger  in  Weingeist  lösen  und  heim  Krhitzen  in  metallisches  Quecksilber 
und  Cyaiigas  zerfallen,  weshalb  diese  Verbindung  auch  zur  Bereitung  des  Cyan- 
gaset  dient. 

Salpetersaare  löst  daa  <^aednilbercyamd  ohne  Zersetzung  auf,  Schwefel- 

wasserstoiT  dagegen  setzt  es  in  Blausä-n  r  und  Schwefelquecksilber  um,  worauf 
eine  Methode  der  Darstellung  wasserfreier  Blausäure  beruht.  Auch  von  Sala* 

säure  wird  es  leicht  zerleget. 

Das  Quecksilbei Cyanid  ibt  höchst  giftig,  wird  aber  auch  als  Arzneimittel 
angewendet 

Das  C'yanquccksUber  verbindet  sich  mit  Chlor-,  Brom»  und  Jodmctallen  zu 
Doppelsalzen,  die  krystallisirl.ür  sind,  und  auf  2  Mol.  Cyanquecksilber  1  Mol. 
Chlor-,  Brom-  oder  .Indmetall  enthalten.  Auch  mit  mehreren  Sauerstoffsalzen, 
wie  salpetersaurem  bilberoxyd,  chromsaurem  Kali,  unterechwefligsaurem  Natron, 
verbindet  es  sich  zu  krystalliairbaren  Doppelverbindongen. 

Uao  erh&lt  daa  Cyanquecksilber  durch  Auflösen  von  gelbem  Qneckiilber- 
oxyd  in  wässeriger  Blausäure  und  Abdampfen  zur  Krystallisation,  oder  durch 
Kochen  von  Berünerblau  mit  Wasaer  und  Quecksilber. 

Cyansilber:  AgCy.  Diese  dem  Chlorsilber  vollkommen  analoge  Verbin- 
dung fällt  auf  Zusatz  von  Blausiuirc  zu  einer  Silberlösung  in  Gestalt  eines 
weissen  Hockigeu  Niederschlags,  der  iu  verdünnter  Sa]]  f  U-isaure  unlöslich  aber 
leicht  löslich  iu  Ammoniak  ist.  Von  Cyankalium  wird  er  ebenfalls  leicht  auf- 
gelöst, indem  aioh  eine  Doppelverbindung ,  von  der  weiter  unten  näher  die 
Rede  sein  wird,  bildet  Beim  Erhttaen  schmilzt  es  unter  Zersetzung  und  ttaat 
metallisches  Silber  und  Paraoyanmetall  zurück. 

Kupferoyantbr:  ^u^Cys,  und  Kupfteoyaiiid:  GuCy^.  Qyankaltum  flUt 

aus  einer  Kupforoxydlösung  einen  braunen  Niederschlag  von  Kupfercyanid, 

der  im  UcbcrBchus.s  des  Fallun|,'smittels  löslich  ist.  Erwärmt  man  den  Nieder* 
schlag  in  der  Flüssigkeit,  po  wird  er  unter  Entwickelung  von  Cyan  weiss  und 
geht  in  Kupfercyanur  über.  Beide  Verbindungen  vereinigen  sich  mitCyau* 
alkaüen  zu  löslichen  Doppclverbindungen. 

Ooldcyauür:  AuCy.  und  aoldoyauid:  AuCy,.  Eine  möglichst  neutrale 
Chlorgoldlösung  mit  einer  heissen  concentrirten  Cyankaliumlösung  vermischt, 
setzt  farblose  Krystalle  einer  Doppel  Verbindung  ab,  aus  der  durch  stärkere 
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Säuren  »ich  ilas  (»oidc:}  uniu  in  lui bloseri  Krystnllblättern  alischeidf »i  lasb(.  Es 
}»t  in  Wasteri  Weingeist  nnd  Aether  leicht  IdsUch«  Wird  flold  in  KönigswaaMr 
gelöst,  die  LoeiiDg  mit  Ammoniak  gnßUlt  and  der  Niederaohlag  in  heiteer  Cyaii' 

kaliunilösung  gelöst,  so  fif.heidet  sich  beim  Erkalten  Kalinmgoldcyanfir  W», 

mis  weloliom  dtinh  S'akMUirp  oder  Salpetcrsiinre  das  (toldcN  anür  alsein  gelb> 
lichef?  rnU  rr     IViIll  wird,  das  in  Alkohol,  Aeilior  nnd  Waeser  löslich  ist. 

Süinmtlicbc  einrache  Cyanmetalle  sind  heftige  Gifte. 


Doppelojanmetalle. 

Dieselben  Inlden  sich  beim  YenmBeheii  von  CyankaUmnlfiBiinff,  oder 
der  lidsungen  der  Cyanalkalien  Oberhaupt,  mit  den  Cyanüren  einiger 
schweren  Metalle ,  wie  bereits  oben  S.  415  anseinandergeeetet  wurde* 
Einige  davon  bieten  ein  besonderes  pmhtischet  Intoresse  dar,  weshalb  wir 
sie  hesonders  erwähnen: 

C^  ankalium-Cyannickel,  Cyanniekelkalium :  lv>Cy2,2KCy,  bildet  sich  Cyanukk«!» 
dorch  AnflöBen  des  dorch  Cyankaliiiro  aus  Nickeloxydnlsalsen  gefällten  Cyan- 
nickels  in  überschüssigem  Cyankaliom.  Beim  Verdampfen  tcheiden  sich  orange- 
OfcILe  Kl ysfalle  der  Doppclverbindung  aus.  Durch  Säuren  wird  sie  unter  Ab- 
schoiduncr  von  Cyannickel  zersetzt,  welches  beim  Sieden  mit  ulierschüssigcn 
Säuren  in  Nickcloxydalsalz  übergeht.  Dieses  Verhalten  ist  in  analytischer  Be- 
siehmig  wichtig. 

Cyankalium-Cyaneflber,  CyanBiiberkalium :  AgC;y,KC'y.  Man  erhält  Oyantüber. 
dieies  Doppelsalz  dnroh  Auflösen  von  Cyausilber  in  CyankaUumlösung  und  dleu't"äig 
Eindampfen,  in  regelmässigen  Oetaedem.   Dieses  Sals  wendet  man  bei  der  Raivaniüdie 
galraoisclieii  Versilbcimng  als  Elektrolyten  an,  inde  m  es  durch  den  galvanisclion  nrnguflo». 
Sfrnm  in  der  Weise  zersetzt  wird,  daas  das  Silber  sich  am  negativen  Pole  »isiMi«- 
comiiftct  abpcheidct. 

Die  Existenz  dieser  Doppelvcrbindung  liegt  iemer  einer  von  L  i  e  b  i  g  er-  Liei.ig'ü 
sonnenen,  sehr  einfachen  und  sicheren  Methode  sn  Grande,  denOehaltder  den^H^hai, 
officinellen  Blansänre  xu  ermitteln.  der  omci 

Hellen  Illau- 

Versetzt  man  nämlich  ein  genau  gemessenes  Volumen  der  ofBcinellen  Blau-  beBUmm«». 
säure  mit  Kali  bis  mr  Tollkommenen  Sättigung  nnd  fttg^t  hierauf  efue  titrirte 
Auflösung  von  salpelcrsaurcm  Silberoxyd  zu,  so  entsteht  anfänglich  eine  Träbnng, 
die  \^\m  Umschütteln  sogleich  wieder  verschwindet,  indem  sich  das  anfangs 
gebildete  Cyansilber  mit  dem  rjankalium  zur  Doppel  verbin  du  iifj:  Cvansilber- 
kalium:  AgCy,KaCy,  vereinigt,  die  löslich  ist.  Von  dem  Augenblicke  an  aber, 
wo  sich  saromtliches  Cyan  in  dieser  Doppelvcrbindung  befindet  ,  bringt  jeder 
weiter  sugesetste  Tropfen  von  Sflberldsong  einen  bleibenden  Niederschlag  von 
Gyaneilber  hervor.  Kennt  man  daher  den  Ofhalt  der  Silberlösung,  die  man 
anwendet,  ist  dieselbe  titrirt  und  setzt  man  dieselbe  an?  einer  Riirotic  der 
(rpnau  gewogenen  oder  fj^emessenen ,  inil  Kali  übergait igten  Blausäure  -m ,  so 
kann  man  aus  dem  Volumen  der  verbrauchten  Silberlösung  den  Gehall  der 
offidnellen  BlauriLnre  an  wasserfreier  leicht  berechnen.  Für  je  106  Gewichts- 
tbeüe  Silber  in  der  verbrauchten  Losnng  werden  nämlich  in  der  geprOllen 
Blausaure  54  Gewichtstheilo  (2  Mol.)  wnsserfireie  Saure  enthalten  sein.  Wäre 
7.  B. ,  wie  es  zweckmäsBi^'  ist,  dir  Silberlösung  so  titrirt,  dass  1000  CC.  der- 
selben 10,9  Hrm.  Silber  enthielten,  so  entspräche  1  CC.  0,ülUj^  (Jrm.  Silber 

T.  tiornp- Betanez,  Onganlftchc  Ch«inio.  27 
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imd  für  jft  1  OC.  dieser  Lfimmg,  die  bis  zur  niUlunq:  eines  Itleibcnden  Nieder» 
Schlags  verbraucht  %v,tren ,  wären  in  der  officinellen  Blausäure  O»0054  pyan- 
wasserstoÖsüure  enthalten. 

KnUumgoM-  Ooldcyanür-Cyankaliura,  Kalium goldcyanür:  AuCy,K('y  und  Gold- 
r>wi  Hnri  cyanid-Cyankalium:  Au('y3,lvC;y,  deren  iiercitunjr  bereits  weiter  oben  ange- 
in' der  gai-  geben  wurdOi  werden  bei  der  galvanischen  Vergoldung  iu  Lösung  angewandt, 
vergui'""    Alle  dieM  Doppelcyanüre  sind  ebenfidls  heftige  Gifte. 


Haloidäther  des  Cyans.  Nitrile. 


Ithmr  dm 

Cymm, 

Nttril«. 


t¥}  'ß¥\  ""^M] 


Indem  man  Cyankaliom  mit  den  Kalisalzen  der  Aether^finron  der 
Alkoholradicale  OdIIs,)^./,  demnach  mit  methjl-,  äihyl-,  propyl-,  bntyl* 
schwefelsaurem  Kali  etc.  der  Destillation  unterwirft,  ebenso  aber  auch  bei 
der  Behandlung  der  Amraoniaksalze  der  fetten  nnd  anderer  einatoniif?rr 
Säuren  mit  Phosphorsäureanhydrid,  erhält  man  dii^  Cyaiiverbindungen 
des  Methyls,  Aethyl^,  Amyls  u.  s.  w.,  d.  h.  die  Haloidäther  des  Cyan«: 

Metbylcyanür  Acthylcyanfir  Propylcyanür  Butylcyanür    Antylcyanur  e!e. 

Nach  ihrer  erst  erwälmion  I ilutungsweise  erscheinen  sie  iu  der  That 
als  Cyanverbindungen  der  Alkuholradicale;  z.  B. 

Cyankaliom  Methylsehwefel^  Hethyleyanfir 
•anros  Kali  - 

Durch  ihre  Gewinnung  aber  auB  den  Ammoniumsalzen  der  fetten 
Süiiren  bei  der  Behandlting  mit  wasserentziehenden  Agentien,  wobei  eie 
2  Mol.  Wasser  verlieren,  erBcheineD  eie  als  Nitriie,  2.  B.: 

Essigsaures  AoetODitril 

Ammonium 

€3U,(NHJ0, -2H.e  =  (',11, 
PropioQsaures  Propionitril 
Ammoninm 

n.  B.  w. 

Mit  dieser  Auffassung  steht  es  ebenfalls  im  Einklänge,  dass  dieee 
Verbindangen  bei  der  Behandlung  rait  kochenden  kaustischen  Alkalien 
wieder  in  dieAmmoninmaalse  der  betrefienden  Säuren  abergeführt  werden 
können. 

Die  Haloidäther  dea  Gyana  «eigen  demnach  ein  Doppelgesicht*  Von 
einem  Standpunkte  ans  erscheinen  sie  als  die  Cyanverbindan* 
gen  der  Alkoholradicale,  von  einem  anderen  als  Nitrile,  d.  h. 
als  die  Stidcetoffrerhindungen  dreiatomiger  Radicale,  oder  als  Am- 
moniumsalse  —  2  MoL  Wasser. 

Sie  haben  also  gewissermaassen  swei  rationelle  Formeln: 
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Methylcyanfir  Aootonüri]  Butyl-  Valeronitril 

oyanfir 

je  naohdem  nuui  dabä  das  eine,  oder  das  andere  Verhalteii  TomtgBweiae 
ins  Ange  faset 

Bei  der  Behandlung  mit  Wanentoff  tfi  statu  naacendt  nehmen  sie  i»irci.  u  .^ 
4  At*  Waasersioff  auf  und  Terwandehi  äeh  in  Aminbaaen: 

Acetonitril 


ü  tNW«a  ttbar. 


H 

Aethylarain 

(^6 1^11 

Nejl«  +  4H  =  N  u 
Talcronitril  [  H 

Amylamin 

Die  getiAuer  gekannten  hierher  gehörigeu  Terhinduiigcu  sind  naoh- 
atcihende: 

Methyloyanür  (Acetonitril):  tJlIsGN  oder  ügHjN.  Farblose  bei  77^C.  Uethyi- 
siedende,  mit  Waner  mischbare  FluMigkeit  Wird  durch  DeetÜlation  von  me-  v^^- 
thybchwefelMurem  Kali  raitCyunkalium,  oder  durch  Eriiitsen  von  earigmttrem 
Ammunium  mit  PhoHphorsüureanhydrid  erhalten.    Durch  kocheiKle  Kalilaage 
verwandelt  es  sieh  iu  osRigsaures  Ammonium.  Waeswstoff  in  statu  noseetuU 
fuhrt  ('S  in  Aetliylarnin  üIkt. 

Aethyloyauür  (Propionitrü):  ('.^f^jON  orlor  G^IIj^N.  Oeli^'c.  :iii<;(Mi*  lim  Aethjrl- 
riecbeude  Flüssigkeit,  bei  82"  siedend,  schwer  löslich  in  Wasser.  Wird  durch 
Kalium  unter  Bildung  von  Cyankalinm  und  einer  l  igcuthfimlichen  polym^n 
organiflGhen  Baee^  des  Cyanftthin«,  O^HikNi,  xersetst 

Kochende  Kalilauge  verwandelt  es  in  propiomaures  Ammonium,  Wasser» 
Stoff  in  8tatu  nascendt  in  Pro]»ylamin.  Wird  durdi  Destillatinn  von 
Cyankalium  mit  äthylHchwefcltsuur»  in  Kali,  oder  diircli  Ijrhitzen  von  propiou« 
saurem  Auinioiiiuin  mit  Phosphorsuurtuiihydrid  erhallm. 

Propyloyanür  (Butyronitril) :  fgll^t^N  oder  t^^II^N.   Nach  liittermau-  Propjri- 
delol  riechende,  bei  118"  siedende  Flüssigkeit,   Darstellung  und  Umselxuugen 
sind  daien  der  vorerwähnten  Nitrile  analog. 

Bntylcyanür  (ValeronitKÜ):  fj^II^^N  oder  €j^H|,N.  Farbloses,  dünn-  Bntyi- 
flfissiges,  Idchtes,  aromatisch  riechendes  Oel^  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alko-  v^^r» 

hol  undAother  loslich,  bei  125"  si«  df  nd.  Man  erhält  es  bei  der  Destillation  von 
^'idi  ramid  mit  Phosphorsäurcanhydrid,  es  bilrlcf  ^ich  nbor  auch  bei  der  Oxy- 
(l:iti<in  des  Leims  und  Caseins  mit  Chromsäure  sowie  bei  der  Behandlung  des 
Lfucins  mit  Brauustein  und  Schwefelsäure. 

WasserstofT  tn  »iatv  nanrendi  verwandelt  es  in  Amylamin. 

Amyloyanür  (Capromtrüj ;  (^ßlln^N  oder  GgUuN.    Leicht  beweg-  Amyi- 
liebes,  bei  146«  siedendes,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  los- 
liebes  Liquidum. 

AUyloyanflr  (Orotonitrü):  GsH^^tf  oder  64B5K.  Farbloses,  lancbartig  AUyi- 
riechendes  Gel  von  0,699  specif.  Gew.  und  bei  119^  siedend.  Kali  verwandelt  'f*"^- 
es  in  crotomaares  Ammonium. 

27* 
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isomPTc  NN  Formonitrile.  Isomere  Nitrile.  Durch  Einwirkong  von Chlotx>- 
(iVeFanwir-  ^ortii  auf  die  Amiubasen  der  Alkoholmdic»!«  (Hethylamm ,  Amylamin, 
chworm.  Aethylamin,  Phenylainin  etc.)  bei  Gegenwart  von  Alkalien,  sowie  bei  der 
bilden  "i^'wio  I^^I»»dlQOg  von  Cyansilber  mit  den  Jodüren  der  Alkobolradieale,  erhält 
'ith^nlfuf  soeben  erlänterten  Haloidäthem  dee  Gyane  oder  Nitrilen 

Ii»  roiora  isomere  Verbindnngeni  die  sieb  ftbrigens  anchbei'dergewÖhnlicbenDar* 

Stellung  der  ersteren  (Behandlung  von  Cyankaliam  mit  methyl-,  ftthyl-  etc. 
•rii»it«ii,     acbwefelsaiirem  Kalinm)  neben  diesen  in  geringer  Menge  bilden. 

Ihre  Bildnng  ans  Chloroform  nnd  Aminbasen,  sowie  aus  Cyansilber 

nnd  den  Jodüren  der  Alkobolradicale  erläutern  nachstehende  Formel- 

gleicbongen : 

CIICIs   +   e^Il^N  =   OeHiiN  +  3HCI 

Chloroform    Amylamin  Formocapro« 

nitril 

Ag€N   4-    ^2^h'^   =   AgJ    -f-   C2H5GN  oder  03!!,« 
Cyansilber    Aethyljodür  Formopropionitril 

liufara  niciit  Diese  isomeren  Nitrllo  zerfallen  uiciit  wie  die  primären  unter  Mit - 
I?iIi«i*on^  wiikiiuf^  des  Wassers  in  die  entfiprecheoden  Säuren  und  Ammoniak, 

«dm  d«r  Acctonitril  Ksfligsüure  Ammoniak 

Siurcn,  BOn- 

iiera  Amei-  sondern  in  Ameisensäure  und  eine  Aminbase: 

ehjo^Amin.  4^2  IL  N    -f    211^0    =    GllaOg  GFIr.N 

Formaceionitril  Ameisensäure  Methylamin 

was  auch  ihre  vorgeschlagene  Bezeichnung  „Formonitrile"  ausdrücken 
soll.  Durch  Rohnndlnng  der  Snlzo  dor  l)f'treffondQn  Aminbasen  mit  Phos- 
phorsäurcauhydrid  Insson  sio  sich  nicht  i^^ewinnen. 

Von  den  primären  NitriicTi  nuterscheiden  sie  sicii  weiterhin  sehr 
wesentlich  durch  niedrigere  Sied('j)uiiktc,  durch  höchst  widerliche  pene- 
trante Gerüche  und  durch  sehr  giftige  Eigenschaften.  Sic  sind  hierin 
wahre  Homologe  der  Blausäure. 

Ihre  Structor  ist  noch  controvers;  einige  Chemiker  nehmen  darin  fiini- 
werthigen  Stiokstoff  an  ond  schreiben  demgemftss  ihre  Formeln : 

Aooh  Cyanflre  von  Sänreradicalen  sind  dargestellti  so: 

Anttyi-  Acetyloyanür:  ^2^h^  1.    i^mj  erhiilt  (hose  Verbindung  durch  Einwir- 

kuii{,f  v(jii  Cyansilber  auf  Acetylchlorür  bei  hdlioror  Tfmppratur.  Farblose, 
bewegliche,  bei  93^ C  siedende,  in  Wasser  unter  Zersetzung  losliche,  nach 
BlauB&ure  und  Essigsäure  riechende  Flüssigkeit.  In  Berührung  mit  Kali  oder 
mit  Natrinm,  verwandelt  es  sich  ohne  Aenderung  der  Zusammensetzung  in  ein 
in  Waaser  nnlösliches  Oel,  da89ol1>e  ^cst«  )it  lu-i  der  Beruhmng  mit  einem 
spitsen  Gegenstand  zu  einer  krystallinisch'strahligen  Masse. 
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Cyansäure. 

Typcnfvrmd.  Stractuiforjucl.  '  '  

Die  Cyaiismire  stellt  eine  l'iublosc,  selir  bewegliche  und  fliiclitigo  OyamAuro, 
Flüssigkeit  dar  vuu  stark  saurer  Ueactioii  uiul  scUwachcm,  au  deu  dur 
tüuccntrirteii  Essigsäure  erinneruden  Gcriicli.    Ein  Tropfen  davon  auf 
die  Haut  gebraclit  ,  crzeui^t  uiitei-  heftigem  Schmerz  bogloich  i-ine  Blase. 

Die  Cyansäure  ibi  im  freien  Zustande  eine  sehr  wenig  Ltitaiidigc 
Verbindung.  Bei  0^  C.  erhält  sie  sich  einige  Zeit  lang,  allein  schon 
wenige  Grade  Uber  0*  verwandelt  de  neb ,  indem  sie  sieb  stark  dabei  ei^ 
biist»  in  eine  weine,  poraellauartige,  nndurcbsicbtige  Mane,  welobe  man 
Cyamelid,  oder  auch  wob!  unlöslicbe  Cyanurs&ure  genannt  bat  und  Cyamctid. 
welcbe  dieselbe  Znsammensetzung  besitzt  wie  die  Qyans&nre.  Borob  Er* 
Mtsen  gahji  dieser  Körper  wieder  in  Qrans&nre  Aber,  so  dass  man  sonaeb 
diese  wabrecbeinlicb  polymeren  Verbindungen  wülkfibrlieb  ineinander  ver- 
wandeln kann. 

In  BcrObrung  mit  Wasser  sersetst  siob  die  Qyansftare  alsbald,  indem  geht  bei  lio- 
sie  sich  in  doppeltkoblenBaares  Ammoniak  verwandelt:  wa^^'^in 

GHNO  +  2  HsO  =  (NH«)H,6es  tSS^it" 
Cyanafture  «SÜT**^ 
In  ätheriseber  Lösung  hält  sie  sich  einige  Zeit. 
Die  Cyansäure  iit  eine  einbasisobe  Sfture  und  bildet  mit  Basen  die 

Bildung  und  Darstellung.   Die  Cyans&ure  bildet  sieh  auf  mebr*  Bildung 
laebe  Weise,  so  bei  der  Bebandlang  des  Qyam  mit  Bleisuperoxyd,  oder  2Siti£^' 
wenn  man  Qyangas  in  Kalilauge  leitet:  2€N -f  K}0=K,eN  +  6N(eK). 
Oyaneanre  Salse  bilden  sich  bei  der  Oxydation  des  Cyankaliums  durch 
Scbmelien  an  der  Luft,  Bdmndlung  mit  Oion,  oder  andere  Oxydations-^ 
mittel. 

Das  einlkolitte  Verfabren,  Cyaas&ure  darzuttelleD ,  besteht  darin,  Cyanur- 
Biiurc  in  einer  kleinen  Retorte  bis  tarn  schwachen  Glühen  zu  erhitcen  und  den 
Ubergebenden  Cyansänredampf  in  einer  stark  erkälteten  Vorlage  su  verdichten. 

Cyansäure  Salse.  Die  cyansanreo  Alkalien  sind  in  Wasser  lös-  ryiuDwnr« 
lieb  und  und,  vollkommen  trocken,  feuerbeständig.  Ihre  Auflösungen 
werden  durch  Blfdo^^d-,  Silberozyd-  und  QnecksUberoxydsalze  weiss, 
durch  Kupferoxydsalze  aber  grflnbraun  gefiUlt.  Es  gelingt  nicht,  durch 
stärkere  Säuren  die  Cyansäure  daraus  unzorsetst  abzuscheiden;  versetzt 
man  ihre  Lösung  mit  verdAnnter  Sdiwofelsäure,  so  entweicht  unter 
Aufbrausen  Kohlensäure  und  schwefelsauresAmmoninm  bleibt 
in  Lösung. 
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Cyauverbiuduugciu 


C\  iin^uures 
AniiuoiiiuiD. 


Dicrifi«  Salz 
fleht  boim 
Abdampfen 
Stüter  Jjü- 
•ttng«n  in 

|lUilitt«>fl) 


aäore  ksnn 

aacli  aU 
Cnrbimi«! 
.iuft(rfatjgt 


Cyansaures  Kalium :  6  N  (O  K).  Olänzendc ,  denen  des  chlorsaaren 
Kalis  rihnliche  Kryslallblättchen,  die  sich  in  Wnfif<er  ]eicht  lösen,  aber  sich  in 
wiiBserit^cr  Lö^UTipr,  ltrf?o5)dGrs  rasch  in  der  Warme,  in  A  in  lu  o  n  i  a  k  und 
koli  leitBauies  Kuli  uniäet/eii.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  das  Salz,  wenn 
et  in  feuchter  Luft  liegt.  Beim  Erhitzen  schmilzt  ee  und  geht  mit  leidit 
redttcirbaren  Oxyden  in  Berührung,  in  kohlensaures  Kali  über. 

Die  einfachste  Methode  seiner  Darstellung  besteht  darin,  dass  mau  gut 
ontwapppi'tes  UltttlaugenKalT:  f FerrocynnkaliuTn)  mit  seinem  halben  Gewicht 
trocknen  Hraunstein  gemengt  auf  einer  Eisenplatte  erhitzt,  bis  das  Gemenge 
teigig  geworden  ist  Man  behandelt  den  Riickstand  mit  kochendem  Alkohol, 
der  da«  gebildete  <qruManre  Kali  auflöet  und  beim  Erkalten  hermvefallen  läset. 

Das  cyansaiire  KbH  iei  der  Ausgangspunkt  ffir  die  künstliche  Darstelliuig 
des  Hanutoffs. 

Cyaneaurce  Ammonium:  €N(ON H4)-  Diese  Verbindung,  die  durch 
unmittelbare  Einwirkung  des  Amnion iakfrases  auf  Cyanpras  frebilrlet  wird,  aber 
auch  durch  Umsetzung  des  cyansauren  Kalis  mit  schwefelsaurem  Ammonium 
erhalten  werden  kann,  stellt  eine  weisse,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche 
krystallinisdie  Masse  dar.  Dampft  man  die  Lösungen  ab,  so  krystallkiri 
aus  der  eingeengten  Lauge  Harnstoff,  auch  beim  längeren  Stehen  der 
wässerigen  Ldiang  geht  dio-o  Unmaudlui^  Tor  sich,  die  bei  der  gleichen 
Zusammensetzung  beider  Stoffe  sich  nur  aus  einer  Umlagerung  der 
Atome  erklären  lässt. 

Auch  bei  dieser  Umlagerung  macht  sich  wieiler  das  Doppelgesicht  der 
Cyanverbindungen  un4  ihre  nahe  fieziehung  znmOarbonyl  und  dem  Ammoniak* 
typus  geltend,  denn  der  Harnstoff  enthält  unzweifelhaft  das  Radical  Garbo- 
Äyl  GO". 

In  der  That,  wenn  mau  vorzugsweise  ins  Au<^e  fasst,  dass  bei  verschiede- 
nen Keactioneii  tbeubowohl  die  freie  Cyansäurc,  wie  auch  die  cyansauren  Salzo 
durch  Wasseraul'nohme  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfallen,  so  kann  mau 
die  Cyansäure  als  das 

Imid  der  Kohlensäure  oder  als  Carbimid  €0"1 


Anlici  der 
4->«ll»ktll«u 


betrachten,  wodurch  die  oben  erwalinteu  Uehcrgäuge  auf  das  Schlagendste 
erläutert  werden. 

Von  Aethcrii  der  Cyansäure  sind  cyansaures  Methyl,  cyansaures 
Aetbyl,  cyansaures  Amyl  dargestellt  £h  sind  sehr  fluchtige,  durch- 
dringend riechende  Flüssigkeiten,  weldia  bei  der  Destülation  Ton  cyan* 
saurem  Kali  und  den  Kalisalzen  der  betreffenden  Aetberschwefelsäuren 
erhalten  werden.  Bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  swfalten  sie  in 
Kohlensäure  und  die  Aminbase  des  Alkoholradicals. 


Thiocy  ansäure. 
Syn.  ächvrafelcyanwasserstoffsäure,  RhodanwasserstoAsänre. 

Typeaformel. 


f$N(SH) 
Stmctttribraet. 


Früher  nahm  man  in  dieser  Verbindung  und  ihren  Derivatm  ein  eigenes 
Radieal,  ONS'i  Sohwefelcyan  oder  Rfaodan  an,  bei  dem  gegenwärtigen 
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Stnnilpuiikte  der  Theorie  ist  diese  Annahme  überfiüsBifr,  der  Name  Schwefel« 
a  n  oder  R  h  o  d  a  n  v  c  r  b  i  ii  d  u  n  g  e  ii  aber  geblieben. 

Farblose,  ölige  Flüseigkeit  vuii  stark  amrer  Beaction,  saurem  6e-  ThiooyMi- 

schmack  und  stechendem,  an  den  der  Essigsauro  onnnernden  Geruch. 

Die  Thiocyansilure  löst  nich  In  Wasser  und  geht  bei  der  Destillation 
mit  WaBf«ei  mit  diesem  uuzersetzt  über.    Sie  ist,  wie  ihre  Formel  lehrt, 

ein  bani  seil. 

Muri  erhalt  dieee  Verbindunfr,  indem  mau  thiocyaüsaures  Qaecksilberoxyd 
durch  SchwefelwasserstoÖ'  zerset/t. 

Thiocy ansäure  Salze.  Schwefclcyanmetalle,  Die  thiocyan- Tbi««y«a- 
-•Miircu  Salise  oder  Sclnvelelcyanmetalle  bilden  sirli  bei  der  Ei n^s  irkung  ****** 
von  Schwefel  auf  t  yankaliuiii ,  oder  von  Schwcfehnctalleii  auf  Cyaugas 
Oller  Hlau8iiuro.  Sie  nind  /um  Theil  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich. 
In  iiircn  AiiÜübungeu  erzeugen  Eisenoxydsalze  eine  blutrutlie  Färbung, 
welche  auf  Zusatz  von  Ghloralkalieu  nicht  verschwindet  (Unterscheidung 
der  Färbuug,  die  Ettenoxydsalae  in  essigsauren  und  mekonsauren  Salzen 
hervorrufen).  Durch  diese  sehr  empfindliche  Reaetion  läset  sieh  die 
geringste  Menge  von  Sdiwefelcyanmetallen  einerseits  und  von  Eisenoxyd 
andererseits  mit  grosser  Sdiflrfe  erkennen.  Die  Schwefelcyanmeialle  Bind 
nicht  giftig- 

Thiooyanaaiures  Tfullmn.   BahvrefUegraAkallum:  €N(8K).  Wasser-  Sobwdu- 

hcllc,  lange  gestreifte  Säulen ,  bei  gelindem  Erhitsen  zu  einer  wasserhellen  *''*"^"'* 
Flüseigkeit  schmel/cnd.  Das  Sals  ist  in  Wasser  aasierordeatlicb  leicht  löslich 
und  /.erflicpBt  an  der  Luit. 

Mau  erhält  es  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Blutiaugensalz  (Ferro- 
cyankalium),  kohlensaurem  Kali  und  Schwefel  und  Aaskochen  der  gcschmolse- 
nen  Masse  mit  Weingeist 

Es  wird  als  Reagens  auf  Eisenozydsalae  gebraucht. 

TblooyaiiMurM  K»tzliun*  Sohweflsloyaiiiiatrliims  €lf(8Na).  Sehr  sohwcM- 
Kcrfllessliche,  rhombische»  farblose  Tafeln,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  Smui 

löslich. 

Die  DiirstciiuiiL''  dieses  Salzes  ist  der  dos  Kali8u!.'(  s  analo«?.  Es  kommt  im 
bpeichel  vor  und  es  rührt  davon  die  blutrothe  Färbung  her,  die  der  Spei- M  im 
ch^  auf  ZusatK  neutraler  Eisenoxyd lösungen  annimmt.  enthaitca. 

Thiocyaüsaures  Ammomum.  Sohwef eloyanamm omum :  G>i(6NH4).  Sohwefei- 
Farblose,  seifliessliche  Krystallblättar.  Man  erhält  die  Terbindung  durch  Ver»  ^i^öniam. 
mischen  von  Blausäure  mit  gelbem  (mit  Schwefel  gesättigtem)  Sehwefdam- 
moninm  und  vorsichtiges  Verdunsten.   Auf  dieser  Bildung  des  Schwefel- 
cyanammoniums  beruht  eine  der  empfindlichsten  Reactionen  auf  Blausäure 
(vergl.  S.  414). 

Auch  durch  Zersetzung  von  Sohwefclcyankupier  mit  äcliweieiammonium 
kann  man  Sehwefelcyanammoninm  erlnlten. 

Die  Schwefelcyanmetalle  der  schweren  Metalle  sind  wenig  lösliche,  oder 
unlösliche  NicderBchläge. 

Von  den  Aethern  der  Thiocyansäure  ist  nachstehender  von  Interesse; 


Digitized  by  Google 


424 


Cyaiivei  bimluiigcn. 


Thiocyansaure-Allylätber. 


Tblocyiut« 

Bftnn-Attjrl* 

Ikthar. 

Aetliwi- 

*chM 

Henf&L 


lT«».frfUh- 
ruiiß'  dos- 
«clbou  in 
KDOb- 
MiclUkL 


Öyn.  Schwefelcy  a  n  a  1 1  y  1 .  Rhodanallyl,  Allyl  iiHVicyaiiür ,  AetiieriBche  8 

Seulöl,  Oleum  iS'i«c<^;<«  tnUwrcuni. 


s 


Typcufomel. 


f'X(SO;H.,) 

ätructurloimel. 


Farblcfle»  aUmäfalicb  aber  gelb  werdende  Flüssigkeit  von  ftiiSBerst 
heftigem,  die  Sdileiinbäute  angreifendem  Geruch  and  biiinnendem  Ge- 
Bchmack.  E»  sieht  auf  der  Haut  Blasen,  ist  schwerer  als  Wasser,  siedet 
bei  148'C  und  ist  in  Wasser  kaum',  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether 
löslich.   In  der  Wärme  löst  es  Schwefel  und  Phosphor  auf. 

Bas  Senföl  liefert  mehrere  interessante  Derivate.  So  vereinigt  es 
eicli  mit  Ammoniak  zu  ßiner  schwefelhaltigen  organischen  Base :  dem 
Thiosinnaniin :  G^H^N^'B  (s.  unten).  Mit  Aethylaiuin  und  äliulicben 
Basen  vereinigt  es  sich  ebenfalls,  durch  Alkalien  und  ßleioxyd  aber  wird 
es  in  Diallyl Carbamid  (Sinapolin):  GjHuN^O,  Sehwefelmetall  und 
kohlensaures  Salz  verwandelt: 

fienföl  Sinapolin 

Durch  weingeistige  Ealilöaung  geht  das  Senföl  in  Cyanallylsulf- 

hydrat:  O4H7NS,  über. 

Mit  Schwefelmclallen  und  SuliliydrateQ  vereinigt  sich  das  Senföl  au 
eigenthttmlichen,  leicht  zei-netzbaren  Salzen. 

Interessant  ist  ferner  seine  künstliche UcLi  rführung  in  Knoblauchöl, 
Wird  nämlich  Sciiföl  mit  Si-hwcfelkalium  destillirt,  80  bildet  sich  Allyl* 
sull'tir:  Knoblaudiül  und  Suhwefelcyaokalium: 

Senföl  Knoblauchöl  Scliwefol- 

cyankalium 

Quecksilber  und  Kupfer  färben  sich  in  Berührung  mit  Senföl  schwan, 
mehrere  Metallsalzo  werden  dadurch  geföUt 


Yorkom- 

iii«n,  Hil 
dmig  luid 


Yorkommen,  Bildung  und  Darstellung.  Das  ätherische  Senföl 
fahrt  seinen  Namen  daher»  weil  es  durch  Destillation  der  serstossenen 
Dcntdioitg.  Smnen  des  schwarxen  Senfs  mit  Wasser  gewonnen  wird  und  jene  allge» 
meinen  Eigensohaflen  aeigt,  die  den  sogenannten  ätherischen  Oden  su> 
kommen.  Allein  es  ist  in  den  Senftamen  nicht  schon  fertig  gebildet  ent- 
halten, sondern  entsteht  erst  bei  der  Digestion  derselben  mit  Wasser  durdi 
Gäbrung  des  myrousauren  Kalis  (s.  weiter  unten)  unter  der  Einwir- 
kung eines  in  den  Senftamen  vorkommenden  eiweissartigen  Fannenlcs : 
des  Myrosins.   Das  myronsaure  Kali,  welches  die  Elemente  des  SenfÖle, 
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des  TmabeDauGken  und  de»  aauren  schwefelBaaren  Kalis  entbftlt,  zerfiUlt 
dabei  in  diese  Yerbiodungeii : 

MyrouaaureB  Kali      SenlÖl        Zucker  SaurcH  Bchwrfcl- 

saures  Kali 

Dalier  rQbrt  es,  dass  die  Senfsamen  vollkommen  genicUos  sindt  wäh- 
rend der  Geruch  mich  Seufol  auftritt,  wenn  die  Samen  mit  Wasser  ver» 
rieben  werden  und  dass  dieser  Geruch  mit  der  Dauer  der  Einwirkung 
des  Wassers  bis  zu  einer  gewissen  Gränse  zunimmt;  (hiher  rührt  es  ferner, 
dass  man  kein  Senföl  erhält,  wenn  man  sogleich  nach  dem  Uebergieseen 
der  Samen  mit  Waaser  deßtillirt,  wohl  aber,  wenn  man  das  Wasser  einige 
Zeit  einwiikcu  lässt.  Auch  einige  andere  Grucifereu  geben  bei  der 
Dtstillatioii  mit  Wasser  Senföl. 

Da.s  S(  tif'o]  kann  aber  auch  künstlich  dargestellt  werden,  und  zwar  kuhmIkIic 
Iii  zweiiaciier  Weibe:  dm  benfou 

Man    erliält   iSeufül,   wenn   man   AilyljüdUi-   mit  Schwefelcyan- 
kuUuui  destillirl; 

Jodallyl       Scbwefolc^an-  Jodkalium  SenfoI 
kaliam 

und  es  bildet  sich,  wenn  man  die  Queoksüberverbindung  des  Allylsulfürs: 
Knoblauühd],  mit  Schwefeloyanlcalium  bebandelt. 

Das  Senföl  wird  aber  gewöhnlich  ans  den  Senfiamen  bereitet,  indem  man  Koreittwg 

dics<  11)611  zuerst  durch  PresBen  von  fettem  Oel  befreit,  dann  den  PrcBskuchen  flü^fa^pn 
mit  Wa^sir  Itcffuchtet  einige  Zeit    ♦rhen  la^^i  uiiti  hierauf  mit  Wasser  dnstil-      ^  j 
lirt.   Das  mit  ihnn  Wasser  übergehende  Oel  wird  durch  Chlorcalcium  eutwäs-  Modicin  ai« 
aert  und  für  sich  rectificirt.  h«SJ*'iuMl 

Das  ätherische  Senföl  wird  m  der  Medtein  als  blasenziehendes  und  haut-  kratimim- 
rothendes  Mittel  angewendet,  sn  letsterem  Zwecke  benutst  man  aber  auch  den  £j^SSict. 
fogenaimtcn  Senfteig:  Sinajusmus:  mit  warmen  Wasser  zu  einem  Brei  an-  g^^f^^jg 
gerührlen  gepulverten  SenÜBamen,  der  ebenfiftUs  der  £ntwickelung  von  Senföl  stiwpiiiDai. 
seine  Wirkung  verdankt. 

Auch  die  als  Gewürz  zu  culinarischen  Zwecken  bereiteten  Tafclsenfo 
verdanken  ihre  ESgoischaflen  zum  Theil  dem  ätherischen  Senföle. 

Die  Scbwefelcyanverliindungen  erscheinen  bei  gewissen  Reactionen  als 
vom  Tyi"is  AmTnnniak  abzuleitende  ^'^r]^■^Trlllnfren ;  ko  wie  die  Cyansaaro  als 
das  \n\u\  dei-  Kohlensäure  betrachtet  wcriien  kann,  so  die  Thiocy an- 
säure al8  dub  Imid  der  Sulfo kohlensaure,  des  Sehwefelkohlenstoffs : 

Thiooyansaure  Imid  des  Schwefelkohlenstoffs 

Bei  gewissen  Reactionen  liefert  die  Cyansäure  Ammoniak  und  Kohlen- 
säure, die  Thiocyansüure  Ammoniak  und  Solf ok ohl ensäure  (Schwefelkoh- 

lenstofD.    Itifvor  AnlTasKnnjr  eiilsi'riflif  auch  die  Bildunpr  des 

ThiosiunaminB,  eines  krystaiiisirbaren  KörperH  von  sehwach  ba'sipchet»  'fWotion- 
Eigcnschaften ,  dessen  empirische  Formel  ^^HgNjij  ist.  Man  erhält  es  durch 
Behandlung  des  Senföls  mit  Ammoniak,  wobei  einfache  Addition  beider 
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Molekfile  sUttfiiidet. 
Weite  versinulichen : 


Die 


vor : 

Auininiii;ik  H'^'N 


Cyanverhinduiigeii. 

Reaction  Iftasi  «ich  typisch  in  naohitehender 

C  S"] 


Auch  ein  Cyansuläd^  gewissermaasscu  das  Auli^'dnd  der  Tiiiocyausäure, 
iftt  doTch  fiebsndlntigr  von  Jodoysn  mit  thioeyaniaurem  Slbery  lowio  durch  Ein- 
wirimng  ▼on  Ghlofschwefel  auf  Cyanquecksilber  dai^eitellt 

Verbindungen  des  Cyans  mit  Chlor,  Brom  und  Jod. 

Chlorcyan:  (_'NCJ.  Wiihrend  nach  Iruhcreii  N'eibUcLea  drei  Ver- 
biudungen  de»  Cyaue  mit  Chlor  angenommen  wuidi^u,  von  deneu  die  eine 
gMÜtomig,  die  andere  flüssig  und. die  dritte  fmi  min  sollte  nnd  deren 
Formeln  man 

Gasförmiges  Chloroyan  GNCi 

Flüssiges  Chlorcyan  C^NjClj 

Festes  Chloroyan  ^N^Cls 

auf  Grund  vorgcuommener  Dampfdicbtcbestimmnngen  schrieb,  ist  nach 
neueren  Vofsucben  die  Existenz  des  gasförmigen  Chlorcyans  zweifelhaft 
«geworden  und  kommt  nach  der  Dampfdichtebeetimmung  dem  flüssigen 
Chlorcyan  die  Formel  GNCl  zn. 

Bas  flüsfiLTf"  <'hIorcyaii  iMliält  man,  wenn  mnn  Cblorcrjis  In  eine  Auf- 
lösung' von  Cyaui|ucckslll)('r,  udrv  in  wasserfreif  BlauKaur«  ( inkitrt.  Es 
ist  eine  farblose,  durchdringend  riechende  sehr  llüihtigi?  Flüssigkeit,  weiche 
im  reinen  Zustande  sich  uuzersetzt  liält,  wenn  unrein  aber,  sich  in  festes 
ühlürcyau  verwiuidclt.  Letzteres  biblet  sich  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorcblorid  auf  CyanursiUire  («.  u.). 

Jod-  uiid  Bromcyan,  t^NJ  und  GNßr,  sind  feste,  durchdringend 
riechende  fcäto  Körper. 

BN' 

N  oder  €N(NKi),  und  seeundftre 


Aueh  ein  Cyonamid, 


H 
H 


Ami  de  des  pyans  sind  dargestellt,  aber  ohne  praktisehes  Interesse. 

Bas  Cyan  swigt,  wie  schon  das  Ch]or<7an  zeigt,  grosse  Neigung  sieli 
8u  polymerisiren,  d.  h.  sich  zn  zttsammengesetsteren  Molekülen  ansa* 
hftufen;  eine  derartige  Verbindttng  ist  die 

Gyannreftnre. 
Syn.  Tricyansämre. 

Z        +  e»N,(0H),  +  2H,0 

Typenforael.  Sintcttirforind. 

Die  Gyanurs&nre  bildet  durchsichtige,  an  der  Luft  unter  Verlust 
ihres  Krystallwaeeen  verwittenide  Krystalle,  die  gemcUos  sind,  schwach 


Digitized  by  Google 


CyaiiursiiiirL'.  427 

sauer  schmecken  und  Lackinustinktur  rötlieii.  Die  Cyauursäure  ist  ziem- 
lich schwierig  in  kaltem  Wusj^er,  leichter  in  heissem  untl  in  Alkohol  und 

Aethcr  löslich.    Beim  Erhitzen  verwandelt  f«ie  sich  in  Cyansäure,  mit 
starken  Säuren  anhaltend  gekocht,  in  Kolileusüurc  niul  Anunoniak. 

Die  ( '\ amuBäure  bildet  sich  auf  mehrfaclie  Weise;  man  erhält 
cyanursaures  Kali,  wenn  man  eine  Auflösung  von  cyan.vaurem  Kali  mit 
Esaigsäure  versetzt;  auch  cutsteht  Cyanursaure  beim  Kochen  von  festem 
Chloreyan  mit  Wasser: 

^3^3  CI3  4-  3HaO  =  3 HCl  -j-  GaN-jKaOa 
Festes  Chloreyan  Cyaiiursäurc 

Am  eiiiiuchstcu  aber  stellt  man  sie  aus  dem  llarnistotV  ditr,  indem  man  JiarBteiiuug. 
denselben  vorsichtig  so  lange  erhitzt,  bis  die  anfanglich  geschmolzene  Masse 
wieder  fest  geworden  ist.  Man  löst  den  Rückstand  in  Kalilauge  und  scheidet 

aus  der  knlif^ehen  Lösung  die  CyanurHÜure  durch  Salzsäure  aus. 

Die  Bildung  der  Cyanursum-e  erfolgt  hier  nrit  li  dr  r  l  ormelgleichuug: 

Uarustoif  Cyauursäure 

Gyanartaure  Salse.  Die  Gyaoureaure  ist  eine  draibasiwbe  Sinre  « yni».r 
und  bildet  daher  drei  Reihen  Ton  Salden,  von  den  allgemeineD  Formeln:  '^^^  ^' 


H.M,  n        H,.M  J 


neutrale  Salze  saure  Salze 

Die  Salze  der  Cyanursäurc  sind  nieist  kry^tallisirbar,  die  der  Alkalien 
in  Was^ser  löslich,  die  ü])rigen  schwer-  oder  unlöslich.  Die  eyannrHauron 
Alkalien  entwickeln  heim  Selmulzen  Cyansäure,  cyansaures  Ammomak 
und  Stickgas,  und  verwandein  ^ich  in  cyansäure  Salze. 

Die  Aether  der  Cyauursäure,  namentlich  der  Aptlior  der 

CyanuiBäure-Methyläther  (eH/)^|^a 

prismatische,  bei  140^0.  schmelzende  Erystallc  und 

P  N  1 

CyanurBfture-Aethylftther  /r, '„'«v 

ebenfalls  grosse  Krystalle,  bei  85"  C.  echmelzend,  werden  neben  den 
Cyatisänreätheni,  bei  der  Drsf  illntion  von  äthyl-  und  methylschwefolsaurem 
Kali  mit  cyaiiFaurcn  Alkalien  gewonnen  und  verhalten  sich  überhaupt 
den  Cyansäureiithern  vollkommeu  analog. 

Zu  den  polymeren  Cyanverbindangen  gehören  weiterhin: 

Knalhittiire:  €l|HsNs9s.    Diese  Verbindung  kennt  man  im  freien  KadbioM. 

Znstande  nicht,  sondern  nur  in  ihren  Salaen,  den  knallsaurcn  Salzen, 
welche  1  At.  oder  2  At.  Metall  enthalten,  sonach  die  allgemeine  Formel 
G^HMNsOi  oder  G^MiN^Oj  besitzen.  Die  Knallsäare  ist  demnach 
eine  zweibasische  Säure.  Ueber  ihre  Constitution  ist  man  noch  zu  keiner 
Einigung  gelaugt;  sicher  ist  nor,  dass  in  den  knallsaaren Salaen  nur  ein 
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OyanverbmdnngeDu 


Koill- 
qu«Gkillb«r 


dient  iur 
FttUnug 
der  ZOnd« 
htttebca. 


Kdmiiiur- 
■iotaL 


Kuliinniir» 

Fnlrnintir- 
Auuaouiiik. 


T he i l  dt'ij  Stickstoff;  als  ('yan  enthalten  ist,  wälirend  der  andere  al^^ 
N9^  d.  h.  als  UntcrFiilpet  er  säure  darin  voikommt.  Sic  Bind  also 
Cyan  cnf  lialtonde  Nitrokorpcr. 

Man  erhält  tlic  knallsaureii  Salze  durch  Einwirkung  von  SHlpeter- 
siiurf  auf  Alkohol  Lei  (Jugeuwart  eines  Silber-  oder  QueckBilbersalzt's. 
Die  küallüaureü  Salze  explodiron  durch  Stoss,  Erhitzen  oder  durch  blost»e 
Berührung  mit  Schwefelsäure  mit  grosser  Heftigkeit.  Schwefelammoniiim 
MTsetit  «ie  in  Harnstoff  und  in  Thio^yanaiars.  Hit  CUorgas  geben  oe 
Gyanehlorür  und  Ohlorpikrin:  €f(N0|)C]t. 

Die  wichtigeren  knallsauren  Salze  sind  folgende: 

Knallsaures  (^uecköilber,  Knallquccksilbcr:  G^HgNgOg.  Woissc. 
•eideglanzende  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  beissem  leiditer  löslich. 
Verpufl*!  durch  StoM  und  Sehlap:  mit  röthlichem  Licht  und  grosser  Gewalt» 
ebenso  durch  Erwärmen,  den  elektrischen  Fanken,  oder  Benetsen  mit  concen- 

trirter  Sehwcff^lsrinrc 

Wird  erlialten,  indem  man  Quecksilber  mit  concentrirler  Salpeteri?»ure  urui 
Alkohol  behandelt,  wobei  sehr  heftige  Einwirkung  stattfindet  und  sich  das 
Enallqnccksilber  auascheidet,  welches  dnrdi  CTmkrystallisiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigt wird. 

Dan  Kiiallqueeksilber  mit  y^^Salpet^  gemongt  dient surFfillung  der Zond'- 

hütchen  lur  Percussionsi^uwelu f. 

Knallaaures  Sillirr,  Knallsilljer;  U-^Atr^NjOa.  Weibse  Nadeln,  der 
obigen  Verbindung  auch  in  den  Löslichkeitsverhältuissun  gleichcud.  Das 
Knallsilber  kann  bis  100<*G.  erhitst  werden,  in  höherer  Temperatur  aber,  so 
aneh  selbst  durdi  den  schwächsten  Stoss  verpufft  es  mit  grosser  QewsH,  so- 
gar unter  Wasser.   Es  ist  giftig. 

Es  wird  in  analoger  Woi«?e  dargestellt  w'w  «las  KnallqiuTkf^ilbor.  Auch 
durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösuug  von  sal- 
petcrsaurcm  Silberoxyd  wird  Enallsilbcr  erhalten. 

Piilniinursäure,  laocyanursäure:  GalljNjO;;.  Diese  Säure,  welche 
mit  der  Cvauur.siiure  isomer,  deren  rationelle  Formel  aber  uoch  nicht 
ermittelt  ist,  bildet  sieh,  wenn  man  knallpaurcs  Quecksilberoxyd  mit  Chlor- 
alkalieu  kocht.  Es  scheidet  sich  dabei  Qucck^lll)e^üxyd  ab  und  diefiltrirte 
Lösung  enthält  nun  Quecksilberchlorid  und  fulminursaures  Alkali.  Die 
Fnlminnrafture,  aiu  dem  Bleisals  dnrcb  Sobwefelwasserstoff'  abgeschieden, 
stellt  nach  dem  Abdampfen  ihrer  Lösung  eine  feste  gelbliche  Hasse  dar, 
die  beim  Erhitzen  schwach  verpufft.  Sie  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  neigt  in  wftsseriger  Lösung  deutlich  sauren  Geechmack. 

Die  Fttlminursfiure  ist  eine  einbasische  Säure  und  bildet  mit 
Hetalloxyden  Salae,  die  beim  Erhitaen  gleich  der  Saure  schwach  ver- 
puffen. 

Das  fulm  i  n  u  rs  a  ure  Kali:  B^B^  K  N,  9a,  bildet  lauge  Säulen  von  starkem 
Glanz  und  T,if  btbr(  (  linnc'«!vermö«jpn.  dif  \u  hoi^^om  Wasser  leicht  lÖsUch  sind 
und  beim  Krhit/rti  nntor  slIiw :i<-lit  r  Kcii'  rci  sclicinung  verglimmen. 

Das  f uhninursuuri-  Animoniak:  €3H2(NH4)N8^8'  '^^'^Wt  ebenfalls Kry- 
stallc  von  ausserordentlicher  Schönheit  dar,  die  dem  klmorhombischen  Systeme 
angehören.  Sie  haben  ein  hohes  Licbtbrechungs-  und  Zentreuungsvennögeii 
und  doppelte  Strahlenbrechung, 
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Bei  der  Behandlnng  mit  Salpeter- Sclnvofels&ure  liefert  die  Falini- 
nuiB&ure  TriDitroacetonitril:  ö}(NO})3N. 

KeUanTerbindimgen.    Ana  den  Sehwefelmometallen  erhalt  man  M«iiMiv«r> 

  KtuflllVMMtl 

bei  Teraohiedenon  EinwirkiiDgen  leigentfafimKche  Bticketoffhaltige,  höchst 
eomplicirt  snBammengeaeiste  Verbindimgcn,  bei  deren  Bildung  derSohwe* 
fei  des  SebwefeleyMiB  tbeils  als  SobwefelkoUenstofr,  thetls  als  Schwefel- 
metall austritt  und  in  velehen  man  das  Badical 

Meli  an:  €»N|s, 

annimmt  und  sie  clfilier  als  Mollanverbiiitlungeu  bezeirlmet.  Ihre  Striictur 
ist  nocli  iiun  forsclit  und  da  sie  praktisches  Interesse  vorliiufig  auch  nicht 
beanspruchen  kunnen,  ao  mag  hier  ihre  Erwuiinung  genügen. 


Sogenannte  Metallradioale. 

Die  Cyannlknlimetalle  zeifgBXk  gegen  gewisse  Metalle  t  wie  namentlich 
Eisen,  Kobalt  und  Platin,  ein  eigenthümlichcs  Verhalten.   Sie  vereinigen 
sich  damit   niimlich  7.n   Verbindnngen ,  in  welchen  die  fre nannten 
Metalle  durch  die  gewöhnlichen  Kea^M-ntien  nicht  meiir  nach- 
gewiesen werden  können  und  die  außh  kein  Cysn  als  ßf>lches  mehr 
enthalten.  Man  nimmt  daher  in  diesen  Verbindungen  gepaarte  Radicale  an, 
die  Cyaii  und  Eisen,  Cyan  und  Kobalt,  Cyan  und  Platin  in  näherer  Ver-  «rpRsr«« 
bindung  enthalten,  iihnli  Ii  wie  dies  bei  den  Arseumethyl-,  Arsenüthjl-,  \miUHo 
Stibäthylverhindungen    augt  jiuiumen    wird.     Doch    ist   die    eigentliche  ri^inic. 
Structur  dieser  merkwürdigen  Vorbindungen  noch  sehr  im  Dunkeln  und 
darüber  nnter  den  Chemikern  vielfache  Meinungsverschiedenheit.  Die 
allgemeiner  angenommenen  derartigen  hypothetischen  Radicale  sind: 

Fori-ocyan         N«  l'C   —  Cy,;  I'  e 
Ferridcyau  tfiaNuFe^  ~  Cji^Fe^ 

ÄosseHem  ist  auch  ein  dem  Ferridcyan  analoges  Gobaltidcyan, 
O19N1960,  und  ein  Platinocyan  in  Verbindungen  snpponirt.  Die 
Zusammensetzung  des  letzteren  ist  durch  die  Formel  G|N|Pt  ansge- 
drdckt.  Doch  bietet  die  Constitntion  dieser  Verbindungen  nodi  viel 
Rftthselfaaftce  dar. 


Ferrocy  an  Verbindungen. 

Radicel  Ferrocyan:   <J„.\\.>V^.    .S>mbol  Cfy. 

Der  Ausgangspunkt  für  alle  übrigen  Verbindungen  dieses  Tier« 
Werth 2 gen  Radicals  ist  das  Blutlaugensak. 
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FemoyankaUum.  Oelbee  BlatlangensfOs:  |  +  3  H,  0. 

Wenn  man  thierische  stickfltoflflialtige  Kohle  (z.  B.  Blatkohle)  mit  Pot- 

asdie  tijid  JM.seufeile  verschmilzt  (am  besten  in  oigorncn  Tiegeln),  so  entsteht 
Cyankaliuiii  und  Scliwcfelcisen ,  dessen  Scinveiel  von  den  schwefelsauren 
Salzen  der  Potasclic  f^taniint.  T)oiin  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser 
setzt  sich  nun  das  Gyankalium  mit  dem  Schwefeleisen  in  Ferrocvnn- 
kalium  und  Schwefelkalium  um  und  beim  Eiudampfeo  kryatallisirt  ersteres 
Salz  aus: 

6 (KON)  -H  Feö  =  06N«FeK4  +  K2&. 

JjJJJjF«^         Das  Salz  stellt  grosse,  meiat  wohlauFgebildete,  blaas  citroneogelbe^ 

weiche,  glänzende  Krystallo  de«  tetragonalen  Systems  dar,  welche  einen 
bitteren  Geschmack  besitzen  und  in  Wasser,  nicht  aber  in  Alkohol  lös* 
lieh  sind.  Beim  Erwarmen  verlieren  dieselben  leicht  ihr  Krystallwasser; 
bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  das  Blutlaugensalz  un<l  zersetzt  sich  in 
Cyankalium ,  Kohien.stoffei^en  \ind  Stiokstoffgas.  Es  ist  als  solches  nicht 
giftig.    Vordünnte  Säuren  aber  entwickeln  daraus  Blausiiure. 

Hierauf  btauht  die  Dar^tellunfj  der  verdünnten  Blaubäure  (vergl. 
S.  413).  Bei  der  Einwirkung  vou  hwefelsäure  auf  Blutlaugeusalz  erhält 
mau  übrigens  nicht  alles  Cyan  als  Blausäure,  sondern  es  bleibt  ein  Thoil 
desselben  in  der  Verbindung:  2 (K C X) Fe-i N4 ,  welche  vou  veidüiititer 
Schwefelsäure  nicht  augegrifibn  wird,  im  Rückstände.  Der  Vorgang  wird 
durch  nachstehende  Formelgleichunu  ausgedrückt: 

2(GeNeFeK^)  -|-  3(UafcJ0J  =  G(IIGN)  +  StK^Sej  +  2(KCN)l'e2^^N4 
Ferrocyankalium  Blausäure  unhenannte  YeHbindung 

Erhitzt  man  das  Blutlaugensnlz  mit  coueeuirirter  Schwefelsaure,  so 
entwickelt  sich  reines  Kohlenoxydgas: 

G«N6FeK4  -h  blijO  +  GCHjSGJ  =  Fe804  +  2(K;jb04) 
-h3[(NH,)iS04]  4-  6  00. 

Mit  Schwefel  geschmolzen  geht  das  Ferrocyankalium  in  Schwefel* 
cyankalium  über,  durch  Chlor  wird  es  in  Ferridcyankalinm ,  durch  Sal« 

petersänrc  in  Nitroforridcyankalium  rerwandelt. 

Das  Ferrocvanlvalinm  ist  der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der 
meisten  übrigen  Fcrrocyanüio.  Seine  wäf^enge  Lösung  gieht  mit  den 
Salzen  der  Fcbweren  Metalioxyde  häufig  charakteristisch  getiirbte  Nieder- 
seldfige  und  pio  wird  deshalb  als  Reagens  für  mehrere  Mctailoxyde,  wie 
Kirnen-  und  Kupt'eroxyd  vielfach  benutzt. 
Vamteiiung  AusHer  der  Einuan^'^s  »  ru iihnt'  ii  M»  tliodc  erhidt  ni:ui  mich  Blutlaugensalz, 
dnng.'*''*  wenn  man  Cyaukalium  mit  Einen vitriol  in  Lösung  zur  Kry^tallisation  bringt, 
oder  wenn  man  Qjrankatinmlösang  mit  Eisenfeile  sieden  lässt,  wobei  sieh  das 
Metall  unter  Wasserstoffentwidcelang  auflöst.  Auch  durch  Kochen  von  Ber- 
linerl »lau  mit  Kalilauge  kann  Ferrocyankalium  Ith  Kleinen  dargestellt  werden. 

Auf  'h  l-  llildiinq'  dc^  Ferrncyankaliinns  b.  hii  Ih^eriren  von  Risennxydul- 
löaungen  mit  Cyaukalium  beruht  eine  Methode  der  Eutdeckuug  der  Blausaure 
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(vergl.  S.  414)  und  eino  «oleh«  nr  Erkeimiing  des  Sticksioffb  in  orgaiii«dien  Methode, 
Vorbindungen.    Man  erhitzt  nämlich  «ur  Ermittelung  des  letzteren  die  Sub-  ^l^^ji^t 

stntiz  iiiif  einem  Stiiekehrn  Kalium,  laii<;(  den  Rückstand  mit  Wapser  ;ms,  orBaniMliar 
digen'rt  tlas  Filtrat  mit  einer  ilwn«  ei<senox\ (dmlticron  Ei^cnvitridllnsuni;  und  sawkanuni. 
fügt  SalzHiuire  im  Uelierschuss  Innzu.  War  Stickstoti  vorhanden,  so  Itiidotsich 
ein  blauer  NiedenujUag  von  Ferrocyaneisen. 

Da«  BIutlaugeoBalz  findet  Terechiedene  Anwendunpfen.    Man  benutzt  es  Anwen- 
zur  Darstellung  des  rothen  Blutlaugensalzes,  des  Berlinerblaues,  des  Cyankalinms, 
der  officinellen  Blausäure,  als  Reagens  nuf  Kisrn-  und  Kupfersalze,  in  der 
Färberei  und  Zonirdmekerei  und  zum  Stiilih  i>  (h  s  KisPTis, 

Durch  Fällung  eines  Zinkoxydsalzes  mitFerrocyankalium  erhält  man: 
Femogramdnk;  ^«^'*'?n  +  SIIsO  am^Of 

iCillj      I  Ferrocyan« 

'^inetftll«, 

alfl  weissen  amorphen  Niedorsclilnp. 

Durch  Fällung  eines  NickeloxydulBabes: 

ala  grfinlich  weiisen  Niederschlag. 

Durch  Ffillnng  eines  Kupferoxydsalzes: 

G  N  Pe'*^! 

Ferrooyankupfer:       A  tt  \  stenMqraa- 

J  kapfar. 

als  dunkelpurpnrrothen  Niederschlag.    Er  ist  för  Knpfersalze  cfaarakte* 

ristisch,  und  stellt  eine  sehr  empfindliehe  Beaction  auf  Letstere  dar. 

Durch  FiUnng  eines  Eisenoxydsalaes  oder  dea  Eisenchlorids: 

Ferrooyaneisen.  B6rlin6rt>lau:  (OcNtjFe).;  Fe4. 

Diese  «ach  teclmisch  wichtige  Terbindong  bildet  sich,  wenn  man  die  F«no. 
Aufidsnngen  von  Eisenoxydsalaen  und  Ferroqyaoicalium  yermischl^  in  Ge-  ISSS^' 
stalt  eines  sdiön  dunkelblauen  Niedersehlags,  der  getrocknet  eine  dunkel«  ^^** 
blaue  Masse  von  kupferrothem  Strich  darstellt.   Das  Ferrocyaneisen  ist 
nnldidich  in  Wasser  und  yerdünnten  Säuren.   Von  Oxalsäure  und  wein« 
saurem  Ammoniak  wird  es  gelöst  (blaue  Dinte).   Beim  Kochen  mit  Kali- 
lange liefert  es  FerrocyankaUum  unter  Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat. 
In  höherer  Temperatur  wird  es  ebenfalls  zersetzt.    Wird  fabrikmässig 
dargestellt  und  iJa  blaue  Farbe  (ziemlicli  unrein)  in  den  Handel  gebracht 
nnd  namentlich  in  der  Oelmalerei  und  Färberei  verwendet. 

Diese  Verbindung  erzeugt  sich  aus  Ei^enoxyd-  und  Ferrocyankalium*  wiciitiRo 
lösungen  auch  noch  bei  ausserordentlicher  Verdünnung  derselben  nnd  es  Tifi' kncd- 
ist  deshalb  ihre  Entstehung  eine  der   empfindlichsten  Roartionen  anf  Jl^j'^Theori« 
Ki«enoxydiJalz('.'    Den  dabei  stattfindenden  Vorgang  versinnlicht  die 
Formelgleichung : 

P>(C,NeFeK,)   +   2(:r/"(I,)    =    12KCI    -|-   (G(iX„Ff),  Fe* 
3  Mol.  Ferro-       2  Mol.  Eisen-    12  Mol.  Chlor-       Bcilin.  r- 
cyankalium  chlorid  kalium  blnn 

Vermischt  man   Eisenoxydulauflösungen  mit  FerrocyankaiiundÜHUug,  so 
erhfilt  man  einen  weissen,  an  der  Luft  blau  werdenden  Niederschlag. 
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Ks  find  fluch  ni(  Ii rrro  jroTnijsclitc  FptToeyaiiiprtnllo  darfiestollt,  in  wr»l- 
cbeii  ein  Tlicil  den  KuIiuinR  dun-h  undeiv  Metalle,  Aiuiuonium ,  Natrium,  Ha- 
rjüuij  Magnesium  ersetzt  ist.  Das  oben  onvühntc  FerrocyaukupferkHlium  ist 
ein  solches. 

Behandelt  man  F'errocyankalium  mit  rauchender  Salzsäure,  8o 
erhält  man: 


O  N  Fe  I 

Ferrocyanwasserstofisiiure;    *  *h  | 


ForrooyM-         Fdiie  weisBO  Bl&ttchen,  leicht  iösKch  in  Wasser,  daraus  nur  dnzeb  Aether 
waMentoiL  fmi^p^  ^       Litft  nnter  Blaufllrbung  sich  rasch  ssersetsend.  IhreLöson- 
gen  schmecken  und  reagiren  stark  sauer  und  zersetzen  sich  ebenfalls 
beim  Kochen,  wobei  sieh  Blausfture  entwickelt  und  ein  weisser  Nieder* 
schlag  absetzt» 

Mit  den  meisten  Basen  setzt  sie  sieh  sofort  in  Ferrotr^anmetaUe  und 
Wasser  um. 


Ferridcyanmetallc. 

Leitet  man  Chlorgas  in  die  Aafl(}eung  des  Ferrocyankalinms  ein,  so 
werden  zwd  Molekülen  dieses  Salzes  zwei  Atome  Kalium  als  Ghlorkalium 
entzogen.  Die  Flüssigkeit  nimmt  eine  braungrüne  Farbe  an  und  setzt 
beim  Abdampfen  grosse  morgenrothe  Krystalle  ab,  nämlich: 

Ferridoyankalium.   Rothea  Blutlaugeosalz:  ^i^^i^^^'  |. 

Die  Bildung'  dieses  Salzes  erfolgt  nach  der  Fürmclgleichung: 

2(G,N,FeK,)  f  2  Cl  =:  2KC1  +  Oi.Ni.  Jv, 

2  Mol.  Ferrocy.inkaliam  Ferridcyankaliuin 

Indem  domiKich  2  Mol.  Ferroryanknlinm  2  Atome  Krdinrn  entzogen  werden, 
entsteht  eine  Veil»ijidung  des  sechswerthii^en  hypothetischen  Radicals 
Ferridcyan,  C^^NjaFj  oder  Cyj^Fejj,  welches  durch  Verankerung  zweier  Mol. 
Ferrocyan  (€„N«Fe  —  ^„NfiFe)"  mittebt  zweier  Affinitäten  gebildet  wird. 

PerrUl'  Sehr  schöne,  grosse,  morgenrothe,  stark  glänzende,  monoklinometri- 

e7«iik«Unm.  g^he  Krystalle,  die  an  der  Luft  nnveränderlich,  sich  in  Wasser  mit  blau- 
grüner  Farbe  lösen ,  in  Alkohol  aber  unlöslich  sind.  So  wie  das  Ferro- 
cyankalium  giebt  auch  das  Ferridcyankalinm  mit  Metallsalzen  Nieder* 
schlftge  yon  Ferridcyanüren,  in  weldien  die  6  At  Kalium  durch  andere 
Metalle  ersetit  sind,  und  die  zuweilen  eine  charakteristische  Fftrbnng  zei- 
gen, daher  auch  das  Ferridc^ankalium  als  Reagens  eine  ausgedehnte  An- 
wendung findet. 

Bio  Ferridcyanmeialle  unterscheiden  sich  von  den  Ferrocyanmetalloi 
bauptsiehlich  dadurch,  dass  ihre  Auflösungen  mit  Bäsenosydsalzen  keinen 
Niederschlag,  mit  Eisenozydtüaaflösungen  dagegen  sogleich  eine  blaue 
F&Uung  geben.   Die  löslichen  haben  eine  rothe  oder  rothbraune  Farbe. 
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Besondere  Erwäliuuug  verdient: 

Tiefblauer  Niederschlag,  der  beim  Vermischen  der  Lösungen  eines  Ferrid- 
Fißenoxydulsalzes  und  von  Fcrridcyankalium  entsteht  Getrocknet,  schön 
dunkelblaue  Masse  mit  einem  Stich  ins  Kupferrothe.    Ist  dem  Berliner- 
blau sehr  ähnlich  und  wird  unter  diesem  liAmeiii  oder  als  Turnbull's 
Blau  in  den  Handel  gebracht. 

Durch  die  Fällung  der  Eiseuoxydullösuügen  durch  Ferridcyankalium 
vrnd  letzteres  zu  einem  wichtigen  Reagens  für  Eisenoxydulsalze.  Die 
Bildung  des  Niederschlags  erfolgt  iiacli  der  Formelgleichung: 

(,2N,2Ke,K,  -L  3a^V'Se4)  =  3(Ka804)  +  (Gi3N,aFe2)Fea 
Ferridcyaukalium  Ferridcyaneiaen 

Behandelt  man  Ferridcjanblei  mit  Terdflnnter  Sohwefeltdliire,  lo 
erliAlt  man: 


Perridoyanwasserstoöfl&ure:  ^»^"^ 


in  Geatalt  brtanlieher  Nadeln  von  herb-saorem  Geschmack,  die  atUMir-  wuMojm 
ordentlich  leidit  zeraeUbar  sind. 

Die  FerridiqranwaBsentofiBftiire  ist  in  alkaliedier  Löeiing  ein  sehr 
kriftigee  OqrdationaniitteL  Diese  Wbknng  erUntert  das  Verhalten  der- 
■elhen  gegen  Bleiozyd  hei  Gegenwart  von  Kali,  wodnreh  sie  natflriieh 
nicht  mehr  aUi  freie  Ferridc^anwuseintoffiAiire,  eondem  ali  Feerideyan* 
kalinm  wirkaam  enehttnt: 

GisNisFesKc  +  K,0  +  PbO  =  2(06N«PeK«)  +  Pb0, 
Ferridcjankalitun  2  HoL  Ferropf ankalium 

Die  Wirkung  heeteht  demnaoh  darin,  daaa  das  Kalinm  des  Kalia 
nisk  mit  1  MöL  Ferridojankalinm  an  2  IfoL  Ferroeyankalinm  nmsetst, 
wAhrend  der  aua  dem  Kali  ireigewordene  Sauerstoff  sich  anf  daa  Bleioiyd 
überträgt  und  selbes  in  Bleisnperoxyd  Tenrandelt. 


Platincyanmetalle. 

r 

Bei  der  Einwirkung  von  Gyankalinm,  Cyanmagncsium ,  Cyanbaryum  rintinr-raif 
anf  Platin  erhält  man  eine  Reihe  eminent  krystallisatiottslahiger,  dorob 
|irachtvolle  Farben  ausgezeichneter  interessanter  Yerbindnngen,  welche  man 
als  Platinocyanmetalle  bezeichnet  nnd  in  denen  man  das  zweiwer* 
thigo  Radical  GtH^Ft  annehmen  kann.  Allein  so  wohl  individualisirl 
diese  Verbindungen  auch  sind,  so  zeigen  sich  die  aus  ihrer  Zusammen- 
setzung sich  berechnenden  Formeln  so  complicirt  und  theilweise  sonderbar, 
dass  es  zweifelhaft  erscheint,  ob  in  allen  diesen  Verbindungen  dasselbe  Ra- 
dical anzunehmen  ist.  Wir  erwähnen  daher  dieee  Verbindungen  nur  kurz. 
T.  Oortip-BetaaAB,  Orgk&ische  Chemk.  28 
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PlatinooyaDkaUuin:  +  dU^e. 

Leicht  löslicho  lange  Nadeln,  oder  atftrkere  rhrnnbuGhe  S&ulen  von 
blassgelber  Farbe  bei  dard)ft]lendem  und  quer  auf  die  Stoleiiiute  folleii- 
dem  Liebte,  in  der  Riebtung  der  Sftnlenaxe  aber  daa  Liebt  lebhaft 
himmelblau  refleetirend. 

Diese  Yerbindiing  bildet  rieb  beim  Schmelzen  von  Cyankaliiim  mit  Plattn- 
«ehwamm,  sowie  beim  Axiflösen  von  Platinchlorür  in  Cyankalium.  Sie  ist  der 
Ausgangspunkt  l&r  die  Bantellnng  vieler  anderer  Phitineyandre. 

G  N  Pt"l 

Platinocyanmagnesiuixi:    *        j  -|~  7Us0. 

IKesea  Sala  in  qnadratiaehen,  binfig  rosettenfönnig  gruppirten  Pris- 
men luystallirirend,  bietet  ein  prachtvoUea  Farbenspiel  dar.  Es  zeigt 
nämlich  die  manntgfachaten  Nuancen  von  Karminroth  im  durch« 
fallenden,  sowie  herrlich  grflne  und  blase  metalliach  gllnaende 
Farben  im  suröckgeworfenen  Lichte.  Seine  wisserige  Ltaong  aber  iat 
beinahe  farbloa. 

Das  BaryuiDBala,  in  rliombiscben  Prismen  krystallisirend,  hat  eine 
gelbe  Körperfarbe  und  reflectirt  in  gewissen  Richtungen  das  Licht  mit 
wunderschön  blnuer  und  zeisiggriiner  Farbe.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
etwas  schwierig,  in  kochendem  leicht  löslich. 

Seine  Zusaromenseiznng  ist  eine  völlig  anomale  und  wird  durch  die 
Formel  5  (e,N,PtBa")  Ba^Cy,  ausgedrückt. 

Dnrcli  Zerlegung  des  Platinocyankuplers  mit  Schwefelwasserstoff 
erh&lt  man  die 

ö  N  Pt"l 

PlatinocyanwaaaerstoflMuTe:  *  ^u  A'^^  Krystalle  von  blau- 
schwarzer  Farbe  mit  metallischem  Reflex,  leicht  löslich  nnd  stark  sauer. 

Wenn  man  Ferrocyankaliuni  eo  lange  mit  verciiumter  Salpetersäure 
kocht,  bis  eine  Trobo  Eisenoxydullösung  nicht  mehr  blau  fällt,  hierauf 
mit  kohlensaurem  Nntron  nentralisirt,  kocht  nnd  das  Filtrat  eindampft, 
80  krystallisirt  zuerst  Salpeter,  dann  aber  das  Rogcnannte 

HitropnMrtdnatrinm;  + 

GroFse  rubinrotlie  Krystalle  des  rhombischen  Systems,  luftbestAndig, 
aber  am  Sonnenlichte  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  Bildnng 
von  Ferrorynnoisen  sich  zersetzend.  Die  wAsserige  Lösung  giebt  mit  den 
mcist-en  jNIetallsfilzen  Niederschläge. 

Auch  die  übrigen  löslichen  Nitroferridcyannietnllo  liaben  eine  rotiie 
Farbe.  Das  Xitroferridoyannatrium  ift  eines  der  enipliiuilichsten  Ueagen- 
tien  auf  lösliche  Scbwefelmetalle.  Ks  bringt  näniljcli,  ohenso  wie  die 
übrigen  löslichen  Nitroinusside,  in  Lösungen,  die  auch  nur  eiue  Spur 
eines  Sulfürs  enthalten,  eine  wunderschöne  purpurvioletto  Färbung  hervor. 

Behandelt  man  Nitioprussidsilber  mit  Salssfinre,  so  erhält  mau: 
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NitropruBsidwaBserfitoilsäure:  '•^         n    }«  in  rothen  Xitropn«. 

n«    J  BidwMMr- 

serilieBsIichen  Krystnilou. 

Alle  diefte  Formeln  können  als  definitir  festgeetellt  nicht  erachtet 
werden.  Aus  dem  Verhalten  dieser  Verbindungen  ergiebt  Bich  aber,  doss 
ein  Theil  des  StickstofTfl  in  ihnen  nicht  in  der  Form  TOn  Qjtbii,  Bondern 
in  der  Atomgmppe       (ala  Stickozyd)  enthalten  ist 


Carboiij  iverbindungeiL 

Radieal  Carbonyl:  Kohlenozyd. 

An  die  Cyanverbindiingen  schliessen  wir  einige  Verbiüdungen  des 
Radicals  Carbonyl  an,  zu  welchen,  wie  wir  aus  zahlreichen  Umsetzun- 
gen der  CyanTerbindungen  ersehen  konnten,  die  ersteren  in  sehr  naher 
Benehnng  stehen,  da  aie  udi  aehr  Itteht  Ineinander  «msetsen  lassen. 
Wir  geben  sonAchst  eine  tabellarische  Ueberaioht  der  hierher  gehurigen 
CarbonylTerbindnngen  and  heben  dann  einige  daTon  behnft  einer  nSheren 
Betraobtmig  herans: 

€0") 

hJ 

CarLonylclilorür  Carbamid 
(ChlorkoUleooxyd) 


00" 

Carbonyl 
(Kohlenozyd) 


000 


C1,J 


H 
€0" 
H 


KohlenFnure-  Kohlensanre 
anhydrid     in  den  kcMeii- 
sauren  balzen 

Hw.  H 

H 
00 
H 


N 
0 


N 


00» 


Carbaminaftore    SnUbcarbasiinsftim  Kohleno^iolfid 

An  diese  Carbonylverbindungen  schliessen  sich  die  Verbindungen  des 
Snlfooarbonyla  08: 


GS" 


n 

es" 


e 
s 


Snlfocarbonsiare  Allylsnlfocarbamid  Aethyloxysulfoearbonaftore 
(in  den  Snlfooarbonaten) 

Von  diesen  Verbindungen  haben  wir  Kohlenoxyd,  Kohlensäure- 
anhydrid und  Schwofelkohleustoff  bereits  in  der  anorganißcheu 

G0"1  GS"l 
Chemie  kennen  gelernt,        1 0«  und  ^  |     kennt  man  im  freien  Zu- 

alaiide  nicht,  sondern  nur  in  den  kohlenaanren  Selsen  und  den  Snlfo* 
oarbonaten,  die  wir  ebenfalls  sum  Theil  bereits  kennen,  wir  werden 
daher  hier  nur  einige  andere  Carbonyl-  und  SalfocsrbonylyerbindiuigeB 
niher  betrachten. 


r' 
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Garbo  ny  Ich  lorür. 
Syn.  Chlorkohlenosgrdi  PhoBgengAi. 

''S] 

Typenformel.  Struciurformel. 

Farbloiee  Gaa  Ton  3,424  Bpeotf.6ew^  von  erBtickendem,  nt  Thräaen 
chioTttr.     reiiendem  Genioh,  fenchteB  Lackmuspapier  rlHbend;  mit  Waaser  nwam- 
mengebracht»  serfäUt  ea  in  Kohleneftore  und  SabtBftnra: 

Antimon,  Anen,  Zinn,  Zink  in  dem  Gaaa  erhitst,  werden  in  Cblor- 
metalle  flbergeflihrt  nnter  Abaeheidang  von  KohlenoiydgBa;  Zinkosyd 
lenetst  aidi  damit  beim  Erhitaen  in  Chlorsink  und  Eoblenaftme,  Ammo- 
niakgas in  Salmiak  nad  Carbamid. 

Das  Ciirbonyldllorür  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  gleicher  Volu- 

mi?in  Kolilonoxyd-  tind  ('hlor>:u^  im  S(ttincnlichtc.    Eb  entsteht  rmssprdcm 
der  Einwirkung:  \  im  Kohlenoxydgas  auf  Antinionchlorid,  sowie  bei  der  trocknen 
Destillation  der  thchloressigsauren  iSalze  und  anderer  gechlorter  Producta. 


Harnstoff 


Carbamid  oder  Amid  der  CerbaminBäare. 


Verbindim» 
im 


Morer 


OO") 
Ha  Na 
H>  J 
Typ«nfbnnel. 


fNH, 
00 

StnictttrfoniMl. 


Weisse,  seideglänzendr,  gestreifte,  vierseitige  Prismen,  die  an  den 
Enden  selir  rcgeljuüssig  duich  eine  oder  zwei  Echiofo  Kudtlächen  ge- 
schlossen werden.  Bei  gestörter,  oder  zu  rascher  Krystalliäation  bildet  er 
feine  weisse  Nadeln.  Der  Harnstoff  ist  geruchlos,  schmeckt  bitterlich- 
kfihlend,  ähnlich  wie  Salpeter,  mit  dem  er  aueh  im  Aenswren  growo 
Aehnlichkeit  zeigt  und  ist  Inftbestandig.  In  Wasser  nnd  Alkohol  ist  er 
leicht  löslich,  in  Aether  dagegen  wenig,  löslich.  Die  wässerige  Lösung 
ist  Tollkommen  neutral.  Beim  Eriiitsen  sohmilst  er,  entwickelt  Ammo- 
niak nnd  wird  ToUatftndig  aeraetat 

Der  Harnstoff  verbindet  sieh  mit  Säuren,  mit  Basen  und  mit  Salaeo. 

Einige  dieser  Verbindungen  sind  von  praktischer  Wichtigkot,  wir 
werden  sie  daher  näher  beschreiben. 

Salpetersaurer  Harnstoff:  OHiNsOtHNOt,  wird  erbalteo« 
wenu  zu  einer  reinen  concentrirten  Harnstofflösung  massig  concentrirte 
reine  Salpetersäure  gesatct  nnd  das  Gemisch  abgekOhlt  wird.   Dar  ssl* 
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peteriiaure  Hai  iiistüii  facheidet  aich  in  CJostalt  von  weissen  glänzenden  Blätt- 
cheii,  bei  laugsümor  Krystallisation  auch  wohl  iu  deutlich  prismatischeü 
Krystallen  aus.  Er  ist  iuftbest&udig,  leichtlöslich  in  Wasser  und  löslich 
ia  Weingeifli  Sein«  wSaMrige  Liötmag  efflonBcirt  aehr  sUrk  und  reagirt 
Bauer.  Beim  Erwirmen  HfBetit  er  eich  echoa  bei  100*  0>  Beim  raaclien 
Erhitien  ?erpaflb  er. 

Oxal saurer  Harnstoff:  2(€H4Nt9),  €»B]04,  bildet  sieh  eben-  oxti^arer 
falls  dmeb  nnmittelbare  Vermischnng  von  Oxals&are»  nnd  HamstoflnOsnn- 
geo.   Dflnne,  lange,  gewöhnlidi  bfisehelfiSrmig  groppirte  ErystallbUitt* 
ciben,  snweilen  ansgebildete  Prismen.    In  kaltem  Wasser  sohwer,  in  sie- 
dendem leiohter  KieUob,  in  jUkobol  schwierig  löslich. 

Phosphors anrer  Harnstoff:  GH4N9  0t  HaP04,  krystallisirt  in  piioapbor- 
grossen  glänzsenden  rhombischen  Krystallen,  die  sehr  leicht  löslioh  sind.  jebrattoA 
Seheint  unter  Umatinden  im  Harn  fertig  gebildet  yorzukommen« 

Von  Verbindungen  des  Hamstofifs  mitBasen  ondSaiaen  sindzQerw&hnen: 

HarnBtoff-Quecksilberoxy  d.   Setzt  man  zu  einer  mit  Kali  ver-  iitnaMh 
setzten  Harnatotflösung  salpeterßauros  Queckßilberoxyd,  po  bildet  sich  ein  tw«qp£* 
weisser  Xiederßchlag,  der  nach  der  Formel  f  •  H4N..  O,  2  H^B"  zusammen- 
gesetzt ißt.     Wendet  man  dagegen  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid 
an,  so  erhält  man  eine  gelbe  Verbindung  von  der  Zusammensetzong : 

2(eH4N3  0j,.JHge. 

Harnstoff  -  Chloruatrium:  (7H4N2O,  NaCl  +  HjO,  scheidet  HAm«toff. 
sich  in  glänzenden,  rhombischen  Prismen  beim  Verdunsten  der  Lösungen  tniS^^ 
von  Harnstoff  und  Kochsalz  aus.  Auch  aus  Menschenham  erhält  man 
bisweilen  dieae  Verbindung  beim  Abdampfen.  Die  Anwesenheit  von 
Harnstoff  bewirkt  ferner  die  Krystallisation  des  Kochsalzes  in  Octaedem, 
wdehe  man  früher  als  fttr  die  Gegenwart  von  Harnstoff  in  thierisehen 
Flüssigkeiten  beweisend  gehalten  hat  Es  haben  aber  anch  andere  Stoffe 
die  Eigenschaft,  die  KrTStallisation  des  Kochsalzes  in  OctaSdecn  za  ver- 
anlassen. 

Salpetersanrer  Silberoxyd-Harnstoff:  6H4NS  0,  AgN0s,  ßaipater- 
entstflht  beimVemuscben  der  Lösungen  von  Harnstoff  nnd  salpetersanrem  b^^^ju^' 
Silberoxyd  in  grossen  rhombisehen  Prismen.  ummMt 

Salpetersaurer  Quecksilberozyd-'Harnstoff.  Versetzt  man  Saipetcr- 
eine  Uamstofriosung  mit  salpetersanrem  Quecksilberoxyd,  so  entsteht  ein  QoMksii- 
weisser  flockiger  Niederschlagi  der  je  nach  der  Concentration  derFlflssig-  «SSriSt 
keit  eine  wechselnde  Zusammensetzung  zeigt 

■  Wenn  man  einer  vordünnten  Harnstoflriösung,  eine  gleichfalls  ver- 
dünnte Lösung  von  palpetersaurem  Quecksilberoxyd  allmählich  zusetzt 
unH  die  freie  Säure  der  Misclmri!:'  von  Zeit  zu  Zeit  mit  kohlenj^aurem 
Natron  neutralisirt,  so  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  Harnstoff  in 
Verbindung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  enthält.  Fährt  man  mit 
dem  Zusatz  von  Queckaiibersalz  und  kohlensaurem  Natron  abweclisulnd 
fort,  HO  lango  noch  dieser  Niederschlag  gebildet  wird,  so  stellt  Hieb  ein 
Punkt  ein,  bei  welchem  durch  den  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  die 
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Liebig'a 
Methode 
clor  6«- 
Htimmang 
des  Uaiu- 
«tollt  ini 
H*TB. 


Mucliung  oder  der  Ort,  wo  der  Tropfen  hinfiUlt»  eine  gelbe  Fftrbvng  vom 
Queokeilbevoxydbydrat,  oder  bwiaeb-mlpetenaarem  QneeksÜberoxyd  an- 
nimint.  Zn  dieaem  Zeitpunkte  ist  aller  Harnstoff  gefiült  und  der  Nie- 
dersddag  enthüt  1  Mol.  Harnetoff  oder  60  Gewichtetbeile  auf  2  Hol., 
oder  432  Oewiebtatheile  Quedcsilberozyd.  Auf  dieses  Verhalten  griindet 
sidi  eme  sehr  genaue  nnd  sagleieh  leicht  und  rasch  ausführbare  Methode 
der  quantitaliYen  Bestimmung  des  im  Harn  enthaltenen  Hamsto£G^  welche 
fibr  physioIogiBche  und  ftritliche  Zwecke  sonftehst  alsMaass  des8toffwedi> 
0a3s  sehr  wichtig  sein  kann. 

Diese  von  L  iebig  ersouneue  Methode  besteht  im  Wesentlichen  darin, 
dass  man  au  dem  Harn,  dessen  Harnstoffgehalt  best! mint  werden  soll, 
nachdem  vorher  die  darin  enthaltene  Phosphorsäure  durch  eine  Mischung 
von  Actzbai  vt  nnd  salpetcrsaurem  Baryt  ausgefällt  ist,  aus  einem  Tropf- 
glase (Bürette)  so  lange  von  einer  titrii  teii  Lösunpr  von  salpfter- 
saurem  Quecksilboroxyd  tropfenweise  zufi^gt,  bis  eine  herausgenouancne 
Probe  durch  kohieusauies  Natron  gelb  gefäi  bt  wird.  Unter  titrirten 
Lösungen  aber  versteht  mau  solche,  deren  Gehalt  an  Reagens  in  einem 
bestimmten  Volumen  man  vorher  genau  bcbiuumt  hat.  Dies  ge- 
Bchiiiht  in  vorliegendem  Falle,  indem  lunn  /.uers-t  mit  einer  gewogenen 
Menge  reinen  Uarustofis  die  Probe  vornimmt,  und  nun  abliest,  wie  viel 
Raumtheile  der  Lösung  von  salpetersanrem  Quecksilberoxyd  man  aur 
Beendigung  der  Reaction  verlHrancht  hat.  Eine  Flüssigkeit  auf  einen 
bestimmten  Qebalt  an  Reagens  bringen,  heisst  Titriren;  unter  Titrir> 
methoden  versteht  man  Gewichtsbestimntnngen  ohne  Anwendung  der 
Wage^  durch  einfache  Berechnung  ans  dem  Terbrauchten  Volumen  titrir* 
tegr  Ldeungen. 


Wteiitiimi 


Barna 


des 


tofft. 


Dar  liara- 
•toff  ver- 
wandelt 
sich  durcli 
S&u>on, 
Alkalicu 
und  durcli 
F&ulnisa 
dos  Uanis 


Aauao* 


Wichtigere  Zersetzungen  des  Harnstoffs.  Wird  der  Harnstoff 

bis  über  lOO*'  C.  erhitzt,  so  entweicht  Ammoniak  und  bei  blärkerem  Er- 
hitzen auf  ir)0'M)is  lt)Ü^  C.  hat  man  im  Rückstände  Cy  a  nui  säu  r  e , 
Amnu  lid  und  Üiuret,  bei  noch  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich  Cyau- 
8  ä  u  r  e. 

Starke  Mineralsäurcn  und  die  llydraU'  der  Alkalien  verwandeln  den 
llarii&tofl  unter  Aufnaiimu  von  2  Mol.  Wasser  in  kohlensaures  Am- 
monium: 

C'H<X,0  4-  2  ILO  :=  GHgNaOa  =  (NII^V^UOs 
Dieselbe  Zersetzung  erleidet  eine  wäsperigo  HaruftofTlösiung,  wenn 
derselben  urganische  laüliii.sbiaidgc  Substanzen:  Fermente,  zu|:^8etzt 
werden,  derselbe  Vorgang  lindet  auch  bei  der  Fäulniss  des  Harn»  unter 
dem  Einflnss  des  als  Ferment  wirkenden  Hamblasenschleiros  (daher  ent- 
hält gefaulter  Harn  keinen  Harnstoff  mehr  und  braust  mit  8&uren)  statt, 
ja  selbst  schon  beim  Kochen  mit  Waaser.  Erhitzt  man  eine  Harnstoff* 
lösnng  in  augeechmolaenen  starken  Glasröhren  bis  auf  230*  bis  240*  C, 
so  ist  diese  Umsetsuug  sehr  bald  Tollständig. 

IMeses  Verhalten  des  Hamstofi  wurde  ebenfalls  surGewichtsbsitiffl* 
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mung  dc6  llanJbtüfl'b  bcuuUl,  indem  iiittü  ihn  entweder  durch  Schwefel- 
B&are  sersetsie  und  das  gebildet«  Ammouiak  wog,  oder  uiUtiui  man  die 
bei  der  Zenetsimg  des  Hamrtofik  in  zugesohmolzenou  Röhreu  gebildete 
KoUens&nre  an  Baryt  band  und  wog. 

Salpetrige  SAure  aerlegt  den  Harnstoff  in  Wasser,  Stickstoff  und  zeneisoti« 
Koblensänre:  eHiN-iO  +  NjO«  =  eO,  +  4N  +  2H,0. 

Chlor  setzt  ihn  in  Stiekstoff,  Kohlens&ure  and  SalMore  um.  Obkc. 

Torkommen.   Der  Harnstoff  ist  der  Hanptbeetandtheil  des  Harns  Torkom. 
der  8&ugethiere  und  des  Menschen,  findet  sieb  aber  auch  Im  Haine  der 
Tdgel  und  einiger  Reptilien.   Er  ist  femer  ein  Bestandtheil  sämmtlicher  Hamvtoff 
Organe  der  Plagiostomen,  der  Glasfeucbtigkeit  des  Auges,  des  Schweis-  nluptbe. 
ses  und  des  Blutes,  welches  aber  unter  normalen  Verhftltnissen  nur  sehr  dm'^mi 
geringe  Mengen  davon  enthält.    Der  Ilnrn  gesunder  Menschen  enthält  J^^^d 
durcbschnittlich  20  bis  30  pro  Mille  und  die  in  24  Stunden  ausgcßchiedene  j^jJllJ^ 
Menge  beträgt  im  Mittd  30  bis  35  Grammes.    Dor  Harnstoff  ist  eines  B»iehong 
der  Endproducte  der  sogenannten  regressiven  Stofimetamorpbose,  des  ug. 
Umsatzes  tbierischer  Gewebe  SU  immer  einfacheren  und  einfacheren  Ver- 
bindungen und  Ecine  Bildung  geht  nicht,  wie  man  früher  glaubte,  in  den 
Nieren,  sondern  im  Blute  vor  sich;  das  erklärt  sein  normales  Vorkommen 
im  Blufp.     Bei  gewissen  Krankheiten,  bei   weleben  die  Ausscheidung 
debüelben  durch  die  Nit  ren  gehemmt  ist,  ist  er  im  Blute  iu  reichlicherer 
Menge  enthalten,  ebenso  im  Schweisse,  ja  er  findet  sich  dann  auch  in  an- 
deren Secreten,  in  hy dropischen  Transsudaten,  im  Speichel,  im  Erbrochenen. 
Audi  im  Fruchtwasser:  der  Amnio&iiüs^igkeit,  ist  Harnstoff  nachgewiesen. 

Bildung  und  Darstellung.    Die  Bilduugsweisen  des  iiarustoffs  BUdun«. 
sind  sehr  mannigikltige. 

Der  Harnstoff  liefert  die  sehlageiidisteii  Beweise  für  die  Möglich- 
keit, organischo  Verbindungen  im  eugerca  Sinne,  d.h.  durch  den  Lebens- 
prooess  gebildete,  auch  künstlich  und  awar  auch  aus  sogenannten  an  orga^- 
ni sehen  KohlenstoffVerbindnngen  darsustellen.  Seine  kflnstlicfaen  Bil- 
dungsweisen sitkd  nachstehende: 

I)  Abdampfen  der  Lösung  des  isomeren  oyansaurenAmmoninms,  Kuiittiiche 
wobei  sich  dasselbe  durch  molekulare  Umlagerung  in  HamsioiF  nmsetat  - 
(Wöhler): 


H, 

Cyf»n«aiireK  Ammonium  Harnstoff 
Es  war  der  erste  Fall  einer  derartigen  künstlichen  Darstellung. 

2)  Behandlung  von  C n rbonylch lorür  (Chlorkohlenoxyd)  mit  Am- 
moniak im  zugeschmolzenen  Kohre  in  höherer  Temperatur: 


€0"!  , 
Cl,  )       +  ^ 


^^"1  II  1 

=        11,    N,  + 


Carbonylchlorttr  2  Mol  Ammoniak         Harnstoff     2  MoL  Salssiure 
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3)  Einwirkung  von  Kolilensäare&thyläilier  auf  Ammoniak  bei 
180°  im  Bugeeobmolzenen  Robre: 


Kohleusaures     2  ]MoL  Am-      Harnstoff       2  Mol.  Alkohol 
Aethyl 

imd  in  analoger  Weise  aus  Carbaminsäure-Aeth yläther. 

4)  Erhitzen  von  cai  bam  i  iisaurem  Ammoniak  und  von  käuf- 
liebem kohlensauren  Ammoniak  (Sesquicarbonat)  auf  140^  in  zuge- 
Bchmolzenen  Kühren : 


lo(NH4) 

CarbitiiiinBaures  Harnstoff 
Ammonium 


NH, 

GO 
NH2 


HarnstofT  wird  ansserdem  bei  der  Behandlung  von  Harnsäure  mit 
oxydirenden  Atr^ntioti,  oder  activem  Sauerstoff  (Ozon),  des  Kreatins  und 
Allantoins  mit  Alkalien,  lieira  Kochen  einer  wässerigen  LöBung  der  Oxalur- 
oder  Allophansäure,  —  und  auf  nieiniach  andere  Weise  erzeugt. 

DarauUuBg  Der  einfachste  VVeg,  um  den  HarnBtoti'  aus  MeuHchenham  zu  gewinnen, 
ist  folgender:  Man  concentrirt  den  Harn  im  Waaserbade  und  setzt  reine 
Salpetm&m«  xn,  vorauf  die  ganse  Masse  m.  einem  Brei  von  salpetersanrem 
Harnstoff  erstarrt.  Man  lasst  die  Flüf^sl^keit  anf  einem  Triohter  abtr  ]  r>n, 
Vrv^tallisirt  den  salju^leri^anrcn  Ilnrnstofl'  nm  nnd  zcnrtzt  ihn  mit  kuli!'  n- 
baurcm  Baryt,  wobei  sich  «alpctcrsaurcr  Baryt  und  HarnstoH'  bilden,  der  aus 
dem  eingedampften  Rückstände  mit  Alkohol  ausgezogen  und  durch  Yerdon- 
stoi  des  Alkohols  krystallisirt  erhalten  wird. 

Die  reicUicliBte  Ansbente  an  Harnstoff  erhftlt  man  bei  seiner  konstUcben 
Ihirstellung  aus  cyansanrem  Ammonium.  Man  vermischt  cyansaures  Blei 
mit  schwefelsaurem  Ammoniak,  dio-mrt  mit  einer  hinreichenden  Menge 
Wassers  bei  massiger  Wärme,  iilthrt  und  dampft  die  Lösung  zur  Krystalii- 
sation  ein. 

Das  cyansaure  Blei  erhalt  man  durdi  gelindes  Schmelzen  von  Cyankalium 
mit  Mennige»  Ausziehen  der  erkalteten  Masse  mit  Wasser  und  Fälloi  der 

filtrirten  Lösung  mit  salpetersanrem  Barj-t  ,  wodurch  kohlensaurer  Baryt  ge- 
fällt wird.  Die  filtrirte  TjAcrting  liefert  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Blei 
cyansaures  Blei  als  Niederschlag. 

Zaaammengesetzte  Harnstoffe. 

Bringt  man  Cyansinre,  ztaii  mit  Ammoniak,  mit  den  Aminbafion 
der  einatomigen  Alkoholradieale  snsammeni  d.h.  verdunstet  man 
Harottoff«.  cjansanrem  Ammoniak  cyanBanrea  Methylamin,  Aethylamin, 
Phenjlamin,  Allylamin  ete.,  so  erh&lt  man  die  aogenannten  bu- 
sammengeietsten  Harnstoffe«  d.  h»  Harnstoff,  in  welchem  der  Was- 
serstoff snm  Theil  durch  AUcohohradioale  vertreten  ist 
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Ebenso  erbüt  man  diese  Y«rlnndangen  dnnh  Behandlung  der  Cyan- 
sftnreäther  mit  Ammoniak. 

Die  Bildung  der  sosammengesetsten  Uanufioffe  vereinnliebi  naeh- 
stebende  Formelgleicbang: 


HsN 

GXGH 

=  €H4N,0 

Amnioniak 

Qranaiare 

Harnitoff 

€N0H 

Methylamin 

Cyansäure 

Methylhnnistoff 

GNOII 

=  C^UhN^G 

Aeth^lamin 

Cyansuure 

Aethyliiarnstoil' 

Bild  IUI  K 
der  suMm- 
in«ii0«MUi< 
tm  Hau* 


Ferner 

Cysamnres  Methyl 

€Ne€aIl5  + 
Cyansrares  Aethyl 


etc.  etc. 


Methylharättoff 
Aethylhanwtoff 


etc.  etc. 

So  wit  der  ^arIl^tot^  als  das  Amid  der  Kuhlonsaure  httrachtet  werden 
kann,  so  kann  man  die  Cyansäure :  €NOU,  als  das  Imid  der  Kuhleusaure  be- 
trachten. In  diesem  Felle  könnte  ihre  typisdhe  Formel: 


€0" 

geedhrieben  werden. 

Dann  läsrt  rieb  die  Bildung  der  sanmmengeeetiten  Hanutoffe  in  naoh- 
■tdiender  Weiae  Terrinnlichen: 


Cyaneanre 


90 


Ammoniak 


N 


Cyansäure 


Methylamin 


H 
H 

eto.  etc. 


N 


H 

Methylltarnstoff 


sammen,  so  entstehen  die  tertiftren  Amide: 


Bringt  man  die  cyansanren  Actherarten  mit  Aminbassn  m-  Durch 

^  Kinwirkua« 

der  ey*a« 

uoren 
AetherarUa 
auf  Amin- 
b«Mn  ent- 
tt«h«n  dim 


Dimethylhamstoff 


GG" 

Methyläthyl- 
harnstolT 


GO" 
4^  II  ' 


II, 


Acthylphenylhamstoff 


Düthylhamstoff 

Di  1 )  h  f  ■  1 1  y  1 1 1  a  r  nsto  ff 
(Fiavin) 


€G" 

Aethylarayl- 
hametoff 
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Hnni«tüOw 
mit  üwci- 
atomigeu 
Alkohol- 


+ 

Cyansauros  Methyl 

DimctbylbarnstolF 

CyanKHures  Aethyl 

Diathylhanifitoff 

^NO^IJa  = 
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Die  Bildung  dieser  iertiftrea  Amide  verainnlichen  nachetekende 
Fonoelgleichungeii : 

Methylamin 
Aethvlamin 

Aetbylunin        Cyaniaures  Methyl  Mcthyläthylhanutoff 

etc.  etc. 

Lfiast  man  cyanBaare  Aetherarten  auf  secundäre  Aminbasen 
eiDwirken,  bo  erh£li  mau  ebenfalla  susammeogesetste  Harnstoffe.  Sogiebt 
cyansaures  Aetbyl  und  Diftthylamiu  Triathylbarnstoff: 
OKeesU,    +   G4H„K   =  OrHuNsO 
Qyanaaurea  Aethyl  Diftibylamin  Tri&tbylbamatoff 

Alle  diese  Terbindangen  gleichen  in  ihrem  Verhalten  mehr  oder 
weniger  dem  primären  Harnstoff.  Sie  bilden  farblose,  in  Wasser  und 
Alkohol  meist  lacht  Idsliche  KrystaUe  und  verbinden  vcb  mit  1  Mol. 
Säure  au  salzartigen  Körpern,  von  denen  die  mit  Salpetersäure  und  Oxal- 
säure schwer  löslich  und  krystallisirlmr  sind. 

Die  zusammengesetzten  Tlarnstoffe  mit  einem  Alkoholradical  ^^ind 
nichtflüchtig  und  liefern  beim  Kochen  mit  Kali  kohlensaures  Kali  und 
Ammoniak  und  die  entsprechende  Aminbase.  Die  zusammengeseiiten 
Harnstoffe  mit  zwei  Alkoholradiculen  snblimiren  beim  Erhitzen  unzersctzt. 
Ihre  Zersetzung  njit  Kali  ist  jeuer  der  Harnstoffe  mit  einem  Alkohol- 
radical analüg,  nur  liefern  sie  2  Mol.  Aminbase.  Beim  Erhitzen  in  Salz- 
säuregas zerfallen  sie  in  ein  salzsaures  Salz  der  Aininhaso  und  Cyanpaure- 
äther,  «ie  zerfallen  demnach  einfach  in  ihre  Compoiicnten.  Diiithyl- 
harnstüff  giel)t  auf  diese  Wois.e  behandelt  salzsaures  Aethylamm 
und  eyausaures  Aethyl: 

Die  Harnstoffe  raitSäuroradicalen,  wie  der  Acetylharnstoff  und 
dieHarnstoffe,  welche  das  Radical  Phenyl  enthalten,  haben  die  Fähigkeit, 
sich  mit  Säuren  zu  verbinden,  nicht  mehr.  Es  erklärt  sich  diefiCi»  au» 
der  Natur  dieser  lJadi(ale. 

Auch  die  zweiatomigen  Alkoholradicalo  könneu  in  das  Molekül 
des  Harnstufl'B  eintreten  und  zusammengesetzte  Harnstoffe  bilden.  Die  zwei- 
atomige Natur  dieser  Radicale  bedingt  es  aber,  da^is  sie  zwei  Atome  go- 
wöhnliclien  iianistoffs  zuäunimenankem ,  oder  was  dasbelbe  ist,  da^s  sie 
durch  Zusammenlagerang  von  2  Mol.  Gyansäure  und  1  Mol.  einer  Di- 
aminbaae  entstehen.  Bebandelt  man  cyansaures  Silberozyd  mit  sal- 
petersaarem  Aethylendiamin,  so  erhält  man  ChlotsUber  und 
Aethylenbarnstoff.  Die  Bildung  dieeei  Hamstofis  wird  ersichtlich 
durch  folgendes  Schema: 


-h   HCl  =   


<-  H  M 

SÖ''P'  ~~  «y*nMwu^«  Aethyl 

I  ^''>  HCl  =  salzsaurcs  Aethylamin 
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2  Mol.  CytküsöMm  =  j^,^^^^^|Nj  ((^O'^* 
Aetb^leudiamin 


H3I  Aethylenharnstoff 


Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  der  Actb^ltiubarastoff  in 
Kohleusäuret  Aiuiaooiuk  oud  AethjrluQdiamiu. 


CarbaninBfture. 


011 

Tvi'Oiifdjriiiel.  SlrutluiJonucl. 


]8t  im  freien  Zustande  nicht  bekannt.    AIh  ihr  Amid  kann  nach  ge-  OMtanin* 
wiateu  Reactionen  derUAriistoff  betracbtet  werden,  der  dann  die  typische 

Formel  ^^'h|^}n  erh&lt. 

Tiöwt  man  ulier  diese  (yiiische  Fornu'l  in  ihre  Elemente  und  ihre  gepon- 
scitigc  Hinduiig  auf,  ho  tiiidct  niati,  da^a  die  Ötructuri'onneln  des  Amids  der 
Kohlensaure  und  des  Amids  der  Carbaminsäure  zusammenfallen. 

Am  besten  studirt  sind  die  Aeiberarten  der  Carbaminsäure,  Aetheraricu 

...  der  Carba- 

uauiLlitilch:  miiuftura. 

Carbaminsäure -MethylÄther:     NUj^jÖ'M^»    w  wiof«  ».w.i.h.j. 
(Methylurethan)  eHj'/^»  bw  öfiOC.  schmelsende 

rhookbiicbe  Tafeln,  bei  177*0.  siedend. 

unter  KXß  C.  schmelzend,  liei  INY*  C,  siihlimirend.   Leicht  Icslich. 

Bildet  sich,  bei  der  Behandlung  von  Kolileusaurcäthyluther  mit  Ammoniak, 
aaeh  beim  Erhitzen  von  «alpetersaurem  Hainstoff  mit  absolutem  Alkohol  in 
sogesehmolzenen  Köhren.  Eriiitct  man  es  in  sugescbmolzenen  BAbren  mit 
Ammoniak  auf  160*  C,  so  erhUt  man  umgekehrt  Harnstoff  und  Alkohol. 

CarbaaninBäure-AjnylftlüMr:  NIL€0'n^ 

(Amylurethan)  \^u'i 

Fester,  in  Alkchnl,  Aether  und  Wasser  löflicher  Korju-r,  aus  der  wässeri- 
gen Lösung  in  s.eidegianzenden  Kadehi  kryetaüisirend.  i>cbmilzt  bei  und 
deskillirt  bä  290^.  Ist  isomer  mit  Lencin. 

Man  erbftlt  diese  Aetherarten  oder  die  Urethane,  bei  Behandlung  der  uiidung«- 
Kohlensäurcäther  mit  Ammoniak,  hei  der  Einwirkung  von  Clil<»reyan  auf  AU  2Stbm.  ^ 
kobole  und  endlich  bei  der  Einwirkung  von  pyana&ure  auf  Alkohole. 

Biuret- 

Dieser  Körper  bildet  bich  beim  Erhitzen  des  IlamBtoffs  auf  150"  bis  Diunt 
170*C.  und  stellt  kleine,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliehe  Kiy« 
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Btalle  dar«  die  beim  Erhitien  iehmelsen,  Ammoniak  entwiekelii  and  sieh 
dabei  in  Qyannn&iire  verwandeln.  Beim  Erhitien  Im  CUorwaaaentoff- 
gasstrome  MffUlt  er  in  C^anoreiare,  Harnstoff,  Guanidin,  Ammoniak 
und  KobkDiiiire. 

Man  kann  das  Binret  betraekten  alB  ein  sectmdäres  Amid,  m  ivelchem  2  At. 
tjrpi«ckcn  Waf«8crsi()0's  durch  zwei  CarbaminBinreradicale  vertreten  ttnd.  Dem- 
nmsk  könnte  aeine  Formel  geschrieben  wwden: 


NE|€0 
H 


N 


Von  den  Sulfocarbonylderivaten  sind  nachstehende  besonderer 
Erwähnung  werili; 

Kohlen  ozyiulf id. 

ces 

KohiMo«f>  Dieser  Körper,  welehen  die  Theorie  als  existenzfähig  vorhersagen  mnsste, 
gewissermaassen  Kohlensäureanhydrid,  in  welchem  ein  zweiwerthiges  Sauer- 
stoffatom durch  ein  zweiwertkigea  Sehwefelatom  snbstitoirt  isti  ist  j&ngst 
entdeckt. 

Er  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  und 
Schwefeldampf  bei  Rothglutb.  Reiner  aber  bei  der  Zerlegung  der  Thio« 
oyans&are  durch  verdnr^nte  Säuren  nach  der  Formelgleichaug: 

Farbloses,  dgenihllmiidi  rieobendes  Gas,  von  sehr  sehwaoh  satirer  Beao- 
tion»  mit  blauer  Flamme  brsnnbar,  mit  Yol.  Sanerttoffgas  gemiscbt» 
mit  Knall  nnd  bliolichweisser  Flamme  ezplodirend.  Anhaltende  Glflh- 
hitae  aerlegt  das  Gas  in  Kofalenozyd  und  Sohwefeldampf.  Koblenoxysulfid 
irird  von  V^Tasser  etwa  bis  zum  gleichen  Volumen  absorbsrt.  Bie  wässerige 
Lösung  besitzt  den  eigenthümlichen  Geruch  des  Gases  und  y  t  idcclnden 
Geschmack»  Kaustische  Alkalien  absorbiren  das  Gas  ebenfalls,  jedoch 
langsamer  wie  Kohlensäure,  unier  Verschwinden  des  Geruchs.  Verdünnte 
Säuren  entwickeln  aus  der  Lösung  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff- 
gas.  Leitet  man  das  Gas  in  Baryt-  oder  Kalkwasser»  so  üsllen  die  Garbo- 
nate  nieder  und  die  Lösung  enthält  Schwefel metall. 
Schwefel"  scheint  in  der  Natur  zipmlich  verbreitet  zu  sein  und  na- 

qiuiiea      mentUch  in  Schwefelquellen  vorzokonunen. 


Aethylsnlfooarbonsiiire. 
Syn.  Xanthogens&ure.  Aethersulfokohlensitire.  AethylogEysoUbosrbonstars. 

Gf  He^s  G» 

Xanüiogen-         Farblosc,  Ölige  Flüssigkeit,  s  hwcrcr  als  Wasser,  von  uiiangenehmcm 
Geruch,  Lackmus  erst  röthend,  dann  bleichend.    Treibt  die  Kohleneäura 


V 
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MS  koUeoMtiMii  Alkalien  ans,  leiciht  entifindlieb  nnd  Mrlegt  ddi 
beim  Kochen  in  Alkohol  und  Sehwofelkohleiuitoff.  In  der  That  kann 
sie  auch  all  eine  Verbindung  ron  Alkohol  nnd  Schwefelkoh- 
lenstoff angesehen  werden. 

Man  erhält  diese  Säure  ala  Kalisalz  durch  Vermischen  alkoholischer  Lo* 

suTijj'on  von  Kalihydrat  und  Schwefelkohlenstoff  in  feinen  Beidpprlänzendpn  Na- 
deln. Durch  Zerlegung  dieses  Salzes  mit  v<^r'lnntitpr  Schwpfelsiiuro  wird  die 
freie  Säure  gewonnen.  Die  Bildung  der  Xanthogeusäure  erläutert  nachstehen- 
des Schema: 


Kigemchslten  und  Bildun^^weisen  der  Homologen  der  Xanthogensaare: 
der  Amyl-  und  C«tyloxy sulfocarbonsäure,  sind  denen  der  Xantho- 
geniäore  analog. 
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dalSIv?'"'"  Unter  dieser  Beieiobiiang  faart  mtn  eine  grone  ZaU  orgmoieeher 
Terlnndungen  zusammen,  die  sich  von  den  bia  nun  abgdianddten  vor- 
zugsweise dnrcb  das  Terh&ltniag  ihres  Kohlen«'  und  Waaaeratol^halteB 

nnterscheiden. 

Während  bei  den  sogenannten  Fettkörpern,  worunter  man  gegen- 
wärtig  nicht  nur  die  Fette  selbst  tind  die  fetten  Säuren,  sondern  auch 
die  ein-  und  mehratomigen   Alkohole  und  ihre  Derivate  begreift,  der 
Wasserstofl'  gegenüber  dem  Kiiiiienstoff  Fehr  hervortritt,  diese  Verbin- 
dungen daher  sehr  wasserstofTreicbe  pind,  hal)Gi)  wir  es  bei  den  aroraa- 
»  tischen  Verbindungen  mit  sehr  kolilenstoffreiciien  und  relativ  wasser- 
'*^'^*mtofl   ^^^^"^^""^'^        thun.-   Nachfolgende  Zusammenstellung  von  ges&ttigten 
sime  v«r-    Kohlenwasserstoffen  der  Metbylreihe  and  der  aromatischen  Verbindungen 
erläutert  das  Gesagte. 

Kohlen  waaaer  Stoffe: 

Fette  Verbindungen:  Aromatische  Verbindungen: 
H)4  =  Hexylhydrür  =  Benzol 

G7  Hl«  =  Heptylhydrür  €7  II9  =  Toluol 

i7iQHts  =  Butylhydrür  OioHs  ==  Naphtaliu 

Betrachtet  man  die  Kohlenwasserstoffe  der  aromatisohen  Gruppe, 
welche  unaweideatig  als  gesättigte  Molekflle  erscheinen,  in  ihrer  Zn- 
sammensetanng  näher,  so  eigieht  sich,  dass  die  Ansah!  der  Wasserstoff- 
atome immer  yiü  geringer  ist  ab  sie  sein  mOsste,  wenn  die  Kohlenstoffatome 
sieh  nur  mit  je  einer  VerwMidtscfaaftseinheit  binden  würden.  Em  müssen 
Sie  oiitiiai.  daher  in  diesen  KohlenwasserstoffiBn  Terdichtete  Kohlenstoffkeme 
angenommen  werden,  bei  welchen  die  gegenseitige  Verlöthnng  der  Kohlen- 
stoffatome eine  innigere  ist  und  mit  mehr  wie  einer  yerwandtechafts- 
einlieit  erfolgt. 

In  keiner  aromatischen  Verbindung  sind  weniger  wie  sechs  Kohlen- 
stoffatome enthalten.   £rleiden  aromatische  Verbindungen  Zersetzung,  so 
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wügm  taiBh.  die  ZarMtsaiigBpTodiieie  ««Ibsi  wieder  sn  den  araiitiielieii 
Yerbindnngen  siUend  vnd  enÜMlteii  mindestena  seefas  Atome  Eohleiutoff, 
oder  aromatisdie  Verbindiiiigeii  bilden  wenigetene  das  Hanptprodnct  der 

Zersetzung. 

So  wie  bei  der  grossen  Clasge  der  Fettkörper  sind  auch  bei  den  aro* 
malischen  Verbindungen  indifferente  Kohlen wasserstofife,  Alkohole  und  alko- 
bolähnliche  Verbindungen  mit  ihren  Derivaten,  Aminbasen,  atisgesj^roclicne 
Säuren,  Amido  u.  s.  w. ,  reichlich  vertreten,  und  es  lassen  sich  diese  Ver- 
bindungen, ebenso  wie  die  bis  nun  abgeliandoltcn,  auf  ungesättigte  Kolilen- 
wasserstoffe  als  ihre  Radicale,  oder  nnfrarbonyl  euthnltende  Säureradicalo 
zurücklühren.  Allein  Isomerien  sind  bei  den  aromatischen  Verljinduugen  m  Die  i»o- 
grosser  7ahl  bereits  nachgewiesen «  aber  in  noch  viel  grösserer  durcli  dio  aruuiati- 
Theorle  angedeutet.   Bei  keiner  anderen  Classe  organischer  Verbindungen  i,iiiauii«(u 
ist  es  daher  so  zwingend  geboten,  zur  Deutung  der  Structur  aui  die  ortcntiich'' 


Elemente  selbst  zurückzugehen,  wie  hier,  wo  die  typische  Ans- 
dmclciweiie  vnd  die  Annahme  von  Badiealen  neh  Tdllig  ungenügend  er- 
weisi,  ebensowohl  aar  Deutung  der  Isomerien,  wie  Sur  Glaasification. 

Die  aiemlieb  willkflrliebeBeaeiehnang  „aromatieobe''  ÜOr  diese  Ver* 
bindangen  rOhrt  davon  her,  daas  ebe  grosse  Zahl  derselben  dorch  aroma- 
tisehe  Gerüche  ansgeieiofanet  ist  nnd  snr  natflrltehen  Familie  der  sogenann* 
ten  Ätherischen  (aromatisohen)  Oele  afthlt  IhreAbatammnng  ist  übrigens 
eine  sehr  mannigfache,  doch  ist  hervoraoheben,  dasa  viele  damnter  bei  der 
trockenen  Destillation  der  Harze  und  anderer  stickstofiETreior  organischer 
Verbindungen,  aber  auch  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  und  der 
Steinkohlen  gebildet  werden.  Doch  begegnen  wir  anch  solchen,  die 
Producte  des  pflanzlichen  und  thierischen  Lebcnsprocesses  sind. 

Alle  aromatischen  Verbindungen  lassen  sich  sehr  übersichtlich  dar-  ibaoii» 
fitellen  und  ungezwungen  deuten,  wenn  man  mit  Krkule  in  ihnen  einen 
gemeinschaftlichen  verdichteten  Kohlenstoffkern  annimmt. 

Dieser  Kern  ist  im 

Bensol :  ^«Hs» 

onem  gesftttigten  Kohlenwasserstoff,  enthalten.  In  diesem  Kohlenwasser«  si»  mm 


Stoff  sind  von  den  24  Yerwandtschaftseinheiten  der  6  Atome  Kohlenstoff  tisehm  Vv* 


18  aar  gegenseitigen  Bindung  verbraucht  nnd  die  übrigen  6  dnrdi 
Wasserstoff  gesättigt  Am  wahrscheinlichsten'  ist  nun  die  Annahme,  dass 
an  jedem  Kohleastofihtom  sich  ein  Wasserstol&tom  angelagert  findet; 
unter  dieeer  Voraussetsnng  kann  man  annehmen,  dass  die  Bindung  der 
6  Kohlenstoffatome  abwechselnd  durch  je  eine  und  dnrdi  je  swei 
yerwandtschaftseinheiten  erfolge,  durch  welche  Annahme  der  Kohlenstoff- 
kem  des  Bensols  nachstehende  Gestalt  gewinnt: 

Fig.  10. 
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Fig.  11. 


Denkt  man  sich  dicRe  Anordnung  als  offenß  Kette,  so  bleiben  norb 
8  freie  YerwindtachaftBeinheiteii  Obrig;  nimmt  man  aber  an,  wie  dies  auch 

die  Fig.  10  (a,  v.  S.)  andeutet,  dass 
je  eine  VerwaiidtBchaftseiuljeit  der 
Eudkolileiibtuffatome  sieb  ebenfalls 
gegeuseitig  binden ,  so  bekommt 
man  die  geschlossene  Kette, 
gewiBBcrmaasgen  einen  gesehlosBe- 
neu,  symmetrischen  Ring,  wie  ihn 
Fig.  11  (welche  die  durch  ein  sehr 
sweclunftMigeB  ModcJl  erlftuierto 
Sfcractnr  des  BensoU  wiedergiebt)^ 
sehr  gut  TenimiliGhl 

Sind  nim  die  6  freien  Verwandt* 
floihaftseinheiten  dieeei  KoUenstoff- 
kemee  diureh  6  WesBentoffifttome 
befriedigt»  so  hat  man  das  BenaoL 
Fig.  11.  Tom  Bensol  leiten  sieh 
alle  aromatischen  Verbindungen  auf  einfache  Weise  dadurch  ah,  dass  der 
Waaeerstoff  des  Benzols  durch  andere  Elemente  oder  Rad icale  ersetzt  wird, 
gerade  so,  wie  nrl  vom  Sumpfgase:  dem  ges&ttigten  Kohlenwasaentoff  6H4, 
eine  grosse  Anzahl  von  Yerbindongen  ableiten  läset. 

Wir  beginnen  daher  die  nähere  Betrachtung  der  aromatieoben  Yer* 
famdongen  mit  ihrem  Ausgangepunkte,  dem 


Beniol:  6«H«. 

Syn.  Benzin.  Phenylhydrür. 

B«oiol.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  farbloses,  dünnfiüBsiges  Oel  von  0,85 

ppecif.  Gewicht  und  angenehm  gewürzhaftem  Geruch,  wird  bei  0°C.  fest, 
schmilzt  wieder  bei  -j-  5*^0.  und  siedet  zwischen  80*  und  81® C.  Breun- 
bar mit  hellleu(Oitender  rußsender  Flamme,  unluslich  in  Wasser,  dagegen 
löslich  in  Methyl-  und  Aethylaikuhul,  Aether  und  Aceton.  Ist  ein  gutes 
Auflösungsmittei  iur  flüchtige  und  fette  Oele^  Camphor,  Kautschuk,  tiutta- 
percha.  Auch  Schwefel,  Phosphor,  Jod,  Brom,  sowie  einige  Alkaloide 
werden  von  Benzol  in  mehr  oder  minder  erheblicher  Menge  gelöst. 

Das  Bensol  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  Terscbiedener 
Stoffe,  —  so  dw  Steinkohlen,  woher  das  Vorkommen  geringer  Mengen 
dampfförmigen  BeniolB  im  Lencktgaae  kerr&hrt  — ,  der  Chinaalure,  der 
beaioStanren  Salze,  gewisser  Fette  und  fttherischer  Oele  u.  a.  m.  Das  aus 
StonkoUentkeer  dargestellte  und  in  den  Handel  gebrachte  Bansin  ist 
noch  aehr  unreiu. 

Benzol  erhfilt  man  femer  bei  der  Zersetsung  zaUreiGker  aromati« 
scher  Verbindungen  und  wenn  man  Aoetylengas  durch  schwach  roCh- 
giOkende  Röhren  streichen  lässt: 
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8  Mol.  Äoetjlen      1  Mol.  Bensol 

Es  ist  dies  demnach  ein  Fall  von  Polymerieirung. 

1)  BiMituUou  des  Wttasersttiff's  im  Bengdl  dwnh  emwerfhige 

Elemente:  Cl,Br  und  J. 

Chlor-,  Brom*  und  Jod^Sabstitutionsderivate  dos  Bonsoli.     cbior , 

Brom-  imrl 
Jofldfirivint« 

Der  Wasßerstoff  des  Benzols  kann  Atom  für  Atom  durch  die  Salz-  ^  B«woi^ 
biidner  Chlor,  Brom  und  Jod  vortreten  werden.  Die  so  erhaltenen  Sub- 
stitutionsproducte  sind  Bümmtlich  dui'ch  grosse  Beständigkeit  auegezeich- 
not  und  es  kann  ihnen  Chlor,  Brom  und  Jod  lange  nicht  so  leicht  ent- 
zogen werden,  wie  den  entsprechenden  Verbindungen  der  Aikohol- 
radicale. 

Behandelt  man  mit  etwas  Jod  vermischte«?  Benzol  nicht  zu  lauge 
mit  Chlorgas  und  rectificirt  über  Aetzkali,  so  erhalt  man 

Konodfalorbenaol:  OfHsGl,  als  eino  stark  tiobtbreofaeiido,  fsrUoie, 
bei  186«  siedonde  Flflssigkeit. 

Es  sbid  ausserdem  Bicblorbeaaol:  GcH^GIt,  Trioblorbeaiol: 
€liBaGlt,  Tetrachlorbenzol:  €r«HsCUi  Pentaoblorbensol:  6«HGf, 
mid  Percblorbenaol:  OeCl«,  dargestelll. 

Da  bei  der  symmetrischen  Stractor  des  Benzols  jedes  Kohlenstoff-  Dontungder 
atom  und  jedes  WaBserstofTatom  dem  anderen  durohaus  gleichwerthig  ucllcu  iio- 
erscheint,  so  sind  isomere  Modificationen  des  Monochlorbenzols  nicht  ™*'**°- 
denkbar;  wenn  eins  von  den  6  Atomen  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten 
wird,  PO  ipt  e?^  frleichfjfiltig,  an  welcher  Stelle  dies  geschieht.    In  der  That 
kennt  man  auch  nur  ein  Monnclilorbenzol.    Anders  aber  schon  beim  Bi- 
chlorbenzol. Wenn  2  Atome  H  des  Benzols  durch  Chlor  (oder  Brom  nnd 
Jod)  Piibstitnirt  werden,  ho  können  es  zwei  benachbarte  WasserBtoÖatome 
sein,  oder  es  liegt  ein  Wasserstoffatom,  oder  es  liegen  zwei  Wasserstoff- 
atome dazwischen  ;  es  sind  daher  hier  schon  drei  Isomerien  möglich. 

Daßs  durch  die  verschiedene  gegenseitige  Stellung  der  substituirten 
Wasserstoffatome  wirklich  Isomerien  bedingt  sind,  bestätigt  die  Er- 
fahrung. 

Die  Brom*  und  Jodsahetitntionsprodacte  des  Bensols  verhalten 
sieb  den  Chlorderivaten  durchaus  ibnlidi.  Da  alle  diese  Kltarper  ausser 
ihrer  fheoretiseben  Bedeutnag  eine  praktisebe  Torliufig  niofat  bean* 
spmefaen  können,  so  werden  diese  aUgemeinen  Betraehtnngen  genflgen. 
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2)  SubiHMwii  dea  Wasserstoßi  tm  Beiutol  dwn^  gweiwerthige  JSemente, 
oxj-  nad  Ozv*  Und  SalfodcrlTate  des  BahsoIs. 

Sulfoderi-  * 

B«BBoii.  Exne  Sabstitatioo  s Weier  Wasserstofiatome  des  Benzols  durch 

ein  zweiwerthigM  Atom  ist  der  Theorie  nach,  bei  der  Stellung  dar 
Koblenstoffatome ,  nicht  möglich.    Wenn  daher  ein  zweiwerthiges  Sauer» 

stoffatom  eich  für  ein  Wasserstoffatom  an  den  Kern  anlagert ,  so  wird 
es  nur  mit  einer  seiner  beiden  Verwandtschaftseinheiten  gebunden  und 
bringt  noch  fine  freie  Valenz  mit,  fuhrt  es  auf  diese  Weise  noch  ein 
Wasserst offa tum,  d.  h.  die  HydroxylLa  uppe,  ein,  so  erhält  man  so£?pnannte 
Oxybenzole,  d.  h.  Benzol,  in  weichem  ein  oder  mehrere  Wasseratoff- 
atome  durch  Hydroxyl  OH  (Wasserrest)  ersetzt  sind. 
Genauer  gekannt  sind  von  derartigen  Derivaten: 

1)  Mouoxybenzol.  Phenol  .  .  .  .  GsUsjHlI 
S)  Bittqr^iiBoL  Braaikatecihin   .  »  ^«^^joH 


d)  Trioiybeiisol.   PyrogalliuBiiira  .  GaU^ 


OH 


Mouoxybenzoi:  t,jH5(0H). 

Syn.  Phenol.   PhenylalkohoL  Carbola&nre. 

sigtn-  Das  Phannl  kryatalUsirt,  wenn  ▼oUkonunen  wanerfret,  in  farbloaen 

•chAftm.  gUhisonden  Nadeki,  die  bei  35^ C.  schmelzen  und  bei  186 <>C.  sieden;  bei 
der  geringsten  Spur  toa  Wasser  aber  krystallisirt  es  nicht  und  stellt 
denn  eine  farblose  Slige,  stark  lichtbrecheude  Flüssigkeit  dar.  hat 
einen  durchdringend  nnangenehmen ,  kreosotähnlichen,  lange  haftenden 
Gemeh«  schmeckt  brennend  und  wirkt  ätzend«  die  Haut  macht  es  weiss 
und  verändert  sie.  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  darin  nur  wenig  Ida* 
lieh,  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure  nhcr  sehr  leicht  löslich.  Für 
Pflanzen  und  für  Thiere  ib't  es  ein  heftiges  Gift,  wirkt  aber  faulniss- 
widrig  auf  Fleisch  und  dergleichen  thiorißche  Stoffe,  indem  es  sich 
mit  den  thierischen  Substanzen  chemif^c!!  zu  verbinden,  oder  die  Faul- 
nisßkeime  zu  tödten  scheint.  Nach  längerem  Aufbewahren  färbt  es  sich 
immer  dunkler.  Einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  farbf 
es  dunkelblau  und  wird  durch  Eisenoxydsaize  vorübergehend  violettblau 
gefärbt. 

Elalium  und  Natrium  eutwickein  daraus  WasserätoÜ ,  während  sich 
KaUma*  .oder  Natrinmphenylat  bildet.  Ammoniak  führt  es  anter  ge- 
wissen Modalit&ten  der  Einwirkung  in  Phenylamin  Aber. 
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Das  Fhaiud  ut  in  klaiaer  Menge  im  CWtoreum,  so  wie  im  Kuh-  Torkommen 
harn  und  dem  Hern  anderer  Thiere  (wolil  darch  Zereetsnng  desBelben  «wtoMf^*^ 
entstanden)  aofgeiundeD.   In  reichlicher  Menge  bildet  es  eich  bei  der 

trecknen  Destillation  der  Steinkohlen  und  wird  gegenwärtig  im  Grossen 
aus  Steinkohlentheer  dargeeteUt)  unter  dem  Namen  Kreosot  in  den  Plan- 
del  gebracht,  was  aber  von  dem  aus  Bocbenholztheer  dargestellten  ächten 
Kreosot  wesentlich  verschieden  ist. 

Es  bildet  sich  ferner  bei  der  Behandlung  von  Phenylchlorür  mit 
alkoholischer  Kalilösung,  bei  der  trocknen  Destillation  der  Salicyl- 
ßäure  mit  Baryt,  des  Benzoeharzes,  des  Harzes  von  Xanthorrhaea 
hasUhs,  der  Cliinasäure,  gewisser  benzoesaurer  Salze  und  mehrerer  ande- 
rer Stofife.  • 

Andere  Bilduugsweiseu  desselben  werden  wir  später  kennen 
lernen. 

Sü  wie  das  Monochlorbenzol  als  das  Clilorür  des  Kadicals  üeHö',  E^widwi«» 
welches  Phenyl  genannt  wird,  betrachtet  werden  kann,  so  erscheint  das  len  B«- 

Monozybenaol  gewissermaassen  als  der  Alkohol  dieses  Badioals  0,  kobord^'' 

und  wird  aneh  als  Plienylalkohol  ▼ielfacb  beseidmet  Der  Wasserstoff 
des  Hydro^le  desselben  Terbtlt  sich  in  der  That  jenem  der  eigentliefaen 
Alkohole  sehr  ^nUch.   Er  wird  schwierig  durdi  Metalle  vertreten  nnd 

diese  Yerbindungm  (mit  Alkalimetallen),  analog  dem  Ealinmäthylat  u.  s.  w., 
sind  sehr  unbeständig.  Leichter  erfolgt  seine  Vertretung  doroh  Saore* 
radicide  und  Alkoholradicale  und  es  entstehen  so  den  Aethern  nnd  an- 
sammen gesetzten  Aethern  der  Alkohole  analoge  Derivate.  Worin 
aber  das  Monoxybenzol  oder  Phenol  von  den  eigentlichen  einatomigen  Al- 
koholen sehr  wesentlich  abweicht,  istscin  Verhalten  bei  der  Oxydation. 
Ks  entspriclit  ihm  weder  oiu  Aldehyd  noch  eine  Säure.  Warum  aus  ihm 
durch  Vertretung  von  2  Atomen  U  durch  1  Atom  ^  keine  Säure  ent- 
stehen kann,  haben  wir  bereits  angedeutet.  Es  liegt  in  der  ötructur 
deä  Benzol kerues,  die  eine  Vertretung  zweier  H-Atome  durch  ein  i^Atom 
unmöglich  erscheinen  lässt. 

Dem  Phenol  kann  der  Sauer.stoff  leicht  weder  entzoiren  werden  und  Kann  in 

.'        .  Ben*ol  ni> 

zwar  durch  Zinkrttuul»  (luetallisches  Ziuk  lu  iomer  Vertlieiiuug),  wodurch  tückver- 
es  in  Benzol  übergeht:  Verden. 

Gen,GH-0  =  G,Hc 
Phenol  Benzol 

Der  Wanerstoff  dea  Qjdroxyls  des  Phenols  kann  dnrch  Kaüum, 
durch  Ifatrinm,  durch  das  Badical  der  Essigs&nre,  Fhosphorrtnre  n*  Wf 
aowie  dazdi  Alkohohradicale,  s.  Bb  Methyl,  vertreten  werden  und  man 
erhilt  an!  dieee  Weise  Phenolkalinm  und  Phenolnatrinm,  esaig- 
sanres  Phenol,  phoiphorsanres  Phenol,  Phenolphosphorsftnren, 
PhenolmethyUther  n.  a^  w.  Wir  erwlhnen  von  diesen  Yerhindangen 
niher  naohsteheude: 

29* 
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VhenolkAlium :    H^(0K) , 

Phenol-  erhält  man  durch  Eintragen  Ton  Kalium  in  gelinde  «rwirmtfls  I^onol. 
Das  Ealiam  löst  noh  ontor  WttMctfcdbntwidediiiifr  «ad  beim  E^ten 
•ntaiTt  das  Guun  m  einem  Eryetallbrei. 

FarUoie,  serfliettlielie,  in  Weaier,  Alkohol  nnd  Aether  leiekt  löa- 
Hohe  Nadeln. 

Phenylmethyläther.  Anisol:  6«Hs(eGH<), 

AmML  bildet  sidk  bei  der  Destillation  von  Anissäare  und  Metibylealicyl- 

s&nre  mit  Baryt,  auf  synthetiaabmn  Wege  aber  beim  Erhitzen  von  Phenol- 
kalioin  mit  Metby^jodür  im  sogeschmolzenen  Rohre,  oder  bei  der  Deetü- 
Jation  Yon  PbenoUudiam  mit  methyliohwefelsaiirem  Kali: 

1)  e«H6(0K)  +  OHsJ  =s  KJ  +  e«Hft(e6H,) 

8)  e«HB(OK)  -f-  eHsKS#4  =  K.g04  +  G«H|(0eH») 

Farblose  angenehm  utherartig  riechende  Flüssigkeit  von  0,991  specif. 
Gewicht  bei  162^  C.  siedend.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether. 

Mit  Jodwasseratoif  auf  130*^  erhitzt,  liefert  es  Phenol  uud  Jod- 
methyl : 

€«H»(eGH,)  4-  HJ  =  GeUsCOH)  -h  GU3J. 

Bildungs-  nnd  Spaltongsweiien  lassen   über  seine  Oonatitatio& 

keinen  Zweifel. 

Ohlor-,  So  wie  im  Benzol  splhst  können  auch  im  Monoxylipnzol  oHpr  Phrno! 

Je4dwiTBt«  die  Wasserstoffatomo  de«  kenics  Atom  für  Atom  durch  Chlor,  l-Irom  und 
'■Jod  ersetzt  werden  und  man  erhält  so  Chlorphenol,  D  i  (  Ii  1  orphenol, 
Trichlorphenol,  Tetrachlorpheuol,  Pentachlorphenol  und  die 
analogen  Brom-  und  Jodsubstitutionsderivate. 


Bioxybenzol:  ^sH^j^g« 

Syn.  Brenzkatechin.  Oxyphensäure. 

Die  Bildungsweieen  dieeer  Verbindung  sind  sehr  mannigfache.  Ea 
ibdet  neb  in  den  Produeten  der  tnx&eneii  DestOletion  dei  Holaes 
(Holaewig),  dea  Gummi  Gateehu  und  Kino,  der  Moringcrbaure,  ee 
bildet  rieh  durch  Spaltung  der  Protoeateefausfture  und  der  Ozy- 
•alioylsäure  und  ▼erwaadier  8nbitannii  ete.  Man  erbftlt  endlieh  duieh 
Behandlung  von  Jodphenol  mit  aohmeliendem  Aetekali  ebenftlls  Bt- 
osybeniol: 

e.H4J(eU)  +  KHO  =  KJ  -f  ^.H*!^^ 
Jodphenol  Bioxjbeniol 
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Das  Biozybenzol  oder  Br^ukaiechiii  bildet  farblose  rhombiBche  Kry-  xigaa- 
■taUe,  die  bei  llioc.  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  sublimiren. 

Es  hat  einen  schwachen  aber  angenehmen  Geruch,  ist  in  Wasser,  Alkohol 

und  Aether  leicht  löslir}),  Feirip  Lösungen  reJuciren  Gold-  und  Silbersalze 

und    ßcheiden    ans   aikaiißcheu    ivupfernxydlösungen    Kupferoxydul  ab, 

Alkalisclie  LosuDgeu  desselben  färben  Bich  an  dt^r  Luft  unter  Sauerstoff-  * 

absorptiou  dunkel.    Eisenoxydulsalze  fällt  es  olivengrün.    Mit  Bleizucker 

liefert  es  einen  weissen,  in  Essigsäure  leicht  löslichen  Kiederschlftg  von 

Brenzkatechinblei :  Oß  H4  {Oj  Vh"). 

Von  den  Derivaten  dee  Brenzkatechinä  erwähnen  wir  den 
sauren  Methyiäther  deii&elben: 

^Oxyphensäure-Monometliyiäther)  •^|0H 

Dieser  Korper  ist  ein  Bestandtheil  des  achten  Buchenholztheerkreosots  Sg^fMoL 

nml  stellt  ein  «tark  lichtbrechendes,  farbloBes,  aber  an  der  Luft  nach- 
dunkelndes  Liquidum  von  sehr  mild  aromatischem  Geruch  dar  (an  I'eru- 
balsaro  erinnernd).  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,12;  es  siedet  bei  etwa 
200^,  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  Ifiicht  in  Alkohol  nnl  Aether.  Mit 
Kali  liefert  es  zwei  schön  krystallitsirende  Yerbindungen: 
-f  2H2G  und  GrH-KOa.t'^II.O,  -f  HjO. 

Die  alkobülische  Lösung  des  Guajacols  wird  durch  Eisenchlorid  gras- 
grün gefÜrbt.  Silbersalze  werden  durch  Guajacol  rasch  reducirt.  Be- 
handelt man  es  mit  Jod  und  Phosphor,  so  zcrföUt  es  in  Brenzkatechin 
und  Jodmefhyl : 

Guajacol  Jodmethyl  Brenzkatechin 

Bei  der  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  lielert  «s 
Tetrach] orguajacon:  f^; H.> CI4 Gf. 

Daa  Guajacol  ist  wie  oben  erwähnt  ein  Bestandtheil  des  ächten 
Buchenholzt heerkreopotß,  aber  auch  ein  Bestandtheil  des  durch  trockne 
Destillation  von  Guajakimrz  gt  wünncnon  Oeles.  Man  erhält  es  auf  syn- 
thetischem Wege  durch  Erhitzen  von  Brenzkatechin,  Kali  und  methyl- 
schwefelsaurem Kali  im  zugeschraolzenen  Rohre  auf  160  his  170*^: 
GfiHflO.  -h  KHO  4-  f  H  JvSO,  =  i'iHsO.       K.SO^  -f  H,0. 

Diepe  BildungsweiBe,  sowie  seine  Spaltung  in  Brenzkatechin  und 
Methyl,  laasen  über  die  Stractnr  des  Guigacols  keiueu  Zweifel. 

Isomere  des  Brenzkatechins. 

AuB  dem  bei  Gelegenheit  der  gechlorten  Benaole  Aber  Tsomerien 
Gesagten  ergiebt  sich  als  weitere  Folge,  dna,  sowie  nur  ein  Monochlor-  katMhiM. 
benzol  denkbar  ist,  auch  nur  ein  Monozybenzol  existiren  kann.    So  wie 
aber  schon  beim  Dichlorbensol  drei  Isomerien  durch  die  venohiedene 
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Stdlang  der  Ghlorfttome  mdglich  lind,  so  sagt  «noh  die  Theorie  drei 
mögliche  Isomerien  des  Biosybensols  TomiiB  und  die  Erfahnuig  entspricht 
der  Yorheisftge. 

Ausser  dem  Brenskatechin  kennt  man  noch  zwei  Verbindangen  von 
der  Formel  GfHsOj,  die  ihrem  ganzen  Verhalten  nach  ebenfaUs  als  Bi- 
ozybensole  sn  betrachten  sind,  n&mlioh  Hydroehinon  nnd  Besoroin* 

Hydxoäliinon:  0«H4UfJ[' 

Hydro-  Dicsf»  Verbindung  ist  ein  Product  der  trnckruen  De:  ;illation  der 

«hiuon.  Chinasäure,  in  verechicdenen  Pflanzen  der  tamiiie  der  Ericineen  ent- 
halten and  bildet  sich  aus  Chinon  und  anderen  aromatisohen  Substanzen 
auf  mehrfache  Weise. 

Ee  stellt  farblose,  glänzende,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Prißmen  dar,  welche  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzerset^t  suhlimiren. 
In  Wassel-,  Weingeist  und  Aether  sind  die  Krystalle  leicht  löslich,  Durch 
Oxydationsmittel  geht  es  sehr  leicht  in 

chiaon.  CMnon:  eine  wasserstoffiürmere  Verbindung,  ttber,  welche 

goldgelbe,  g]&n2ende,  durchdringend  riechende  Nadeln  darstellt,  die  bei 
116"  schmelzen  und  leicht  sublimireu.  Wenig  löslich  in  Icalfem,  leicht 
in  heiesem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Wasserstoff  in  statu  naseendi 
verwandelt  es  in  Hydroehinon:  Q^B^Bf  +  2H  =  G^HeOa- 

Bei  der  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  liefert  das 
Chinon  Mono-,  Bi-,  Tri-  und  Tetrachlorchinon,  von  welchen  letz- 
teres auch  Chloranii  genannt  wird.  Alle  diese  Ruhstitutionsderivato 
sind  gelbe,  leicht  subliniirhnre  Kryf^tolle  und  gehen  hei  der  Behandlung 
mit  Wasserstoff  in  sfdtii  tia^cviidt  in  gechlorte  Ilydi'ochinonc  über. 

Wenn  bei  der  Oxydation  des  Hydrochirons  nur  die  Hälfte  desselben 
in  Chinon  übergeführt  wird,  so  vereinigen  sich  Chinon  und  iiydrochinon 
zu  dem  sogenannten 

OhiDhydfON.  Grftnen  Hydroehinon  oder  Chinhydron,  grflne  glin^ende  Ery> 
stalle  mit  metallischem  Beflez,  welche  durch  Kodien  mit  Wassor  in 
Chinon  nnd  Hydroehinon  serfallen. 


Besoroin:  ß^H^j 


OH 
OH' 


SmoboId. 


ein  ZerFelztiiigsproduct  vcrEchiedener  Hai*zo  durrl)  knnsfisches  Knli  {G(d- 
hanuni^  Gummi  ammoniacum ,  Asa  foetida),  kiybtallibn  t  in  Tafeln  oder 
Säulen  dep  triklinometrischeii  Systeme,  die  bei  09^^  echmelzen  und  bald 
darauf  Bubjuuiren.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die 
Lösungen  Jarben  sich  mit  Eisenchlorid  schwärzlich  violett,  mit  Chlorkalk 
ebenfalls  riolett. 

Die  Isomerie  des  Brenakateehins,  Hydroehinons  und  Eesordns  kann 
nur  in  der  relativen  Stellung  der  beiden  Hydroxyle  gesocht  werden  und 
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es  ist  in  hohem  Grade  intereBsant,  das?,  bo  wie  es  drei  iBomere  Rioxy- 
benzole  giebt,  auch  drei  isomere  Monoj odphenole  bekannt  sind,  von 
weif  lioü  eine?,  Orthojodphenol ,  bei  der  Behandlung  mit  schmelzendem 
Kall  Hydrochinon,  das  zweite,  Parajodphenol ,  bei  gleicher  Behand- 
hing Resorcin,  das  dritte  endlich,  Methajodphenoi,  Breuz- 
kateciiin  iieiert. 


Trioxybensol:  OfHs 


eu 

OH 
0H 


Syn.  PyrogalluMänra.  PyrogalKn. 

Diese  Verbindung  ist  ein  Product  der  trockenen  Destillation  der  P/rog»Uo»- 
GallnsBüure,  welche  dabei  unter  Abspaltung  von  Kohlens&ure  in  Pyro- 
gaUossäure  übergeht: 

OtHcO,   =  e.H,:0,    4-  GOj 
Gallussäure  Pyrogallussuure 

Der  Name  Pyrogallusßäure  ist  wenig  geeignet,  da  sie  keine  Salze 
bildet  Wie  obige  Formel  zeigt,  enthalt  sie  auch  nicht  die  Carbozyl« 
gruppe. 

Die  l'yrogallussiiui'e  sublimirt  in  perlmutterglauzeuden  Krystall- 
blättchen,  schmeckt  bitter  und  röthet  Lackmus  nicht.  Bei  115*C.  schmilzt 
sie  und  sublimirt  bei  ungefShr  210*'C.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich.  Mii  Alkalien  zusammengebracht,  absorhirt  sie 
Sauerstoff'  aus  der  Luft  mit  grösster  Begierde,  wobei  die  Lösung  allmäh- 
lich eine  braune,  beisalM  ndiirane  Fftrbung  annimmt.  Wegen  cüeMi 
betrftchtliohen  Absoi^onzTennftgeDS  alkaliacher  LOflongen  von  Pyrogallng» 
fltare  f&r  ireiee  Sanentoffgas  bedient  man  siofa  solcher  Ltenngen  aar  Ab- 
sorption des  Sanentofis  bei  GannalyBen,  namentlich  bei  der  Analyse  der 
atmosphärischen  Lnft.  So  wie  die  GaUossäue,  rednoirt  auch  die  Pyro- 
gallnssänre  Gold-  nnd  Silbersalse  nnd  findet  daher  in  der  Photographie 
Anwendung. 

Mit  Eisenoxydnlsalsen  giebt  sie  eine  schwarzbraune  Färbung. 
Wenn  man  ihren  Dampf  ftber  erhitaten  Zinkstanb  leitet,  so  wird  sie 
zu  Benzol  rednoirt: 

eflHs  OH  -  3e  =  e«H« 

Dies,  sowie  ihre  Bildung  aus  BijodsalicylB&Qre  (die  selbst  aus  Phenol 
erhalten  werden  kann)  ]iv<voi^  über  ihre  Stellung  nnter  den  aromatischen 
Verbindungen  keinen  Zweifel. 

Behandelt  man  nämlich  Bijodsalicylsäure  mit  heisscr  Kalilauge,  so 
geht  sie  unter  Elimination  des  Jods  und  Eintritt  von  2(011)  in  Gallus- 
säure über,  diese  aber  liefert  bei  der  trockenen  Destiilatiou  unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  Pyrogallussäure,  d.  h.  Triozybenzol: 
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BuocUalicjlsaare  GaUoseäure 

G,Haj^^^^g==e.Ha  OH  +  60, 

GaliuBBäure  PyrogaUuss&ure 
Der  PyrogaUoBBftnre  isomer  ist  dtm 

Fhlaroglnoin:  6«H(6a,  welches  man  bei  der  Behendiong  tod 
gewissen  Gloconden  nnd  Hanen  mit  schmelsendem  Kalihydrat  neben 
gleiobseitig  gebildeten  Sftnren  erhfilt.  So  spaltet  sich  Phloretin  in  Phloro* 
glamn  und  PUoretinB&nTe: 

Phloretin  Phloretins&ore  Pbloroglncm 

Großse  farblotn  Prismen,  bei  100®  2  Mol.  Krystallwasser  verlierend, 
bei  höherer  leiuptratur  schmelzend  und  dann  Bublirairend.  In  Wasser, 
Weingeiet  und  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Seine  Losungen  werden  durch 
Kißeuchlorid  violettröthlich  gefnrbt,  alkalische  Kupferoxydlösungen  werden 
zu  Kupferoxydul  reducirt.  Mit  Acclyichlui  ur  behandelt,  liefert  es  Tri- 
acetylphloroglucin;  Ge H3 (G^  H3 O)^ Oa-  Eine  Beziehung  zum  Benzol, 
oder  Beinen  Oxyderivaten  ist  Hbrigens  fOr  das  Phloroglucin  mit  Bestimmt- 
heit noch  nieht  nachgewiesen. 


Sulfoderivate  des  Benzols  und  Phenols, 

Wenn  doh  an  den  Bensolkem  an  die  Stelle  eines  Atomes 
Stoff  ein  zweiwerthiges  Schwefel atom  anlagert,  bo  wird  es  nur  mit 
einer  seiner  beiden  Verwandtechaftieinheiten  an  den  Kern  gebunden 
und  bringt  dahei^noch  eine  freie  Yerwandtschaftseinheit  mit*  Auf  diese 
Weise  kann  man  in  das  Benzol  Sil,  d.  h.  einen  Rest  von  Schwefel- 
wasserstoff einführen  und  man  erhält  80  Monothiobenzol :  GgHsSH, 
welches  als  Phenol  befrachtet  worden  kann,  in  welchem  der  Sauer- 
stoflP  durch  Schwefel  pnhptituirt  ist;  demnach  eine  Verbindung,  welche 
eich  den  Morcaptancn  aualog  yerhalten  mues.  Ein  zwoi worthi^es 
Schwefelatom  kauii  aber  auch  Saueratoff  in  die  Verbindung  einführen, 
wobei  folgende  graphisch  dargestellte  Fälle  möglich  sind. 

1.  Das  Schwefelatom  iührt  ein  Sauerstoff-  nnd  ein  Waaserstoff* 
atom  ein: 


I 

I 
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2.  Bm  Schwefelatom  fährt  swei  Saneretoffetome  and  ein  Waaser- 
■tofiatom  ein: 


-S'^-O^-e^'-H  =:  g6)H,  Reit  der  ichwefligen  Sftttre. 


j 

3.  Das  Schwefelatem  führt  drei  Sauezstofiateme  und  ein  Waaier- 
Stoffatom  ein: 


^4 .  ]  -g".e"^''.^.H  =  S0sH.  Bert  der  Schwefelefture. 


4,  Ein  Srhwefelatom  führt  zwei  Saueretoffatomo  über  kein  Wasser- 
fctoffrtfom  ein,  sondern  die  freie  Verwandtschaftseinheit  des  zwei- 
ten Säueret'  B'ntoms  verankert  einen  aweiten  Benzolkern 
mit  dem  ersten: 


^'-e^'^''.  ^  60,,  Radical  der  Sehwefeli&iire. 


Wir  beben  ans  diesen  Snlfoderivateu  nachstehende  heraus: 

KonotliiolMiuiol:  e(H»(SH). 
(Phenylmeioaptan) 

Faifaloee,  stark  Uchtbreohende  Flüssigkeit  von  widerlichem  Oeraeh,  Mooothio- 
Yon  1,078  specit  Gewicht  nnd  165^  Siedepunkt   Brennbar,  unlöslich  in  ""^ 
Wasser,  löalieh  in  Alkohol  nnd  Aether. 

Mit  Metallen  nnd  Metalloiyden  setst  es  sich,  analog  den  übrigen 
Mercaptanen,  in  Mercaptide  und  Wasser  um. 

Anf  die  einfachste  Weise  erhält  man  diese  Terbindnng  dorch  Ein- 
wirkung Ton  Phospborsnlfid  anf  Phenol. 

Bensolaulfld;  (7fiU& 

B 


J  nrblose  Flüssigkeit  vou  lauchartigeiu  Geruch,  bei  292^  siedend,  von  B«a»oi- 
1,12  specif.  Gewicht,  ünlößlich  in  Waseer,  löslicli  in  Alkohol  und  Aether. 
Entsteht  neben  Phenylmercaptan  bei  der  Kiiiwiikung  von  rhospliorüulüd 
aui  i'lienol.  Behandelt  man  es  mit  Salpetersäure,  so  verwandelt  es  sich  in 
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Sulfobenzid:  e^Ha) 

GeHsl 

SaltobflBaid.  Farblose,  rhombische,  wohl  ausgebildete  Kiyetalle,  bei  128°  schmelzend, 
bei  hdhorer  Temperatur  rablimireiid.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
heisBem  Alkohol  nnd  in  Aether. 

Dieses  Benzolderivat  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  yon  Schwefel- 
sinreanhydrid  nnd  yon  ranchmder  Schwefelsänre  anf  Bensol. 

Von  den  Snlfonsänren  des  Benzols  und  Phenols  sind  dargesteUt: 

suifonnÄu-  BenzoI«chwf>flige  Säure  CeHsfSOjH 

Bonzois  und  BenzolmouoBulfonsäure  H5  { 8  H 

BenzoldisolfoDsäuro  ^^^^{so'u 

PhenolmonoBolfonsftare  ^'^^18^  H 

fOH 

Phenoldisulfonsftare  GcUsl^OJI 

Die  Sulfoneäaren  des  Benzolä  und  Phenols  sind  stärkt',  sehr  hc- 
ständige,  zum  Theil  krystallisirbare  Säuren,  welche  einbusisch  siud, 
wenn  sie  den  Rest  der  Schwefelsäure  einmal  enthalten,  zweibasisch 
dagegen,  wenn  zwei  Scfawefels&urereste  vorhanden  sind.  Die  benzol- 
schweflige  Slure  ist  der  Natur  der  Sache  gemiss  eben&lls  einbasisch. 
Die  Salae  dieser  Sftuien  sind  grösstentheils  krystallisirbar. 


3)  SiibstUiaitm  de»  Wassersktffa  im  Bensd  und  Pkmol  dunh  «Ire»- 

werthiffe  lammte. 

Nitro-  und  Amidoderivate  des  Benzols  und  Phenols. 

Wenu  sich  ein  dreiworthiges  Stickstoffatom  an  den  Beuzolkei-n  an- 
lagert, 80  führt  dasselbe  zwei  freie  Verwandtschaftseinheiten  mit  ein;  je 
nachdem  nun  diese  durch  Sauerstoff,  oder  durch  Wasserstoff  befriedigt 
werden,  resultiren  die  Nitro-  oder  die  Amidoderivate  des  Benzols,  oder 
des  Phenols. 

Wir  heben  aus  zahlreichen  Verbindungen  dieser  Art  nur  di^enigm 
heraus,  die  praktisches  Interesse  darbieten. 

Nitrobenzol:  e«U»{Ne,t. 

HftrpbiBML       Indem  der  Stickstoff  an  den  Benzolkern  nur  mittelst  einer  Verwaadteohafts- 

t'inhoit  gebunden  wird,  bleiben  noch  zwei  Verwandtfichaflscinheiten  übrig, 
die  nhcT  «chon  flurcli  ein  Snncrpidflatnin  l)oi  frevrnhnlicher  Bindnnp-fwpiflp  ge- 
bunden werden  müssten.  Man  kann  daher  die  Bindung  des  StickstoHs  uud 
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i'^auerBtoffs  in  der  Atomgruppe  ÜBg  (Niiroyl),  in  nachstehender  graphisch  dar- 


gMtelltsr  Weise  annehmeD :  §Bc~r )  *  "^^^^^  ^  scbraf&rte  Atom  den  Stiok- 

Stoff,  die  nicht  schrafürten  Atome  den  Sauerfitoff  bedeutNl. 

Man  ♦•rhäU  (las  NitroLenzo]  durch  Beliandlung  von  Benzol  mit  milchender 
Salpetersuurc  und  Vermischen  mit  Wasser ,  wobei  das  JSitrobenzol  sich  öl- 
fömug  ausscheidet. 

Gelbliche  ölige  Flüssigkeit  von  1,2  specif.  Gewicht,  bei  -f-  3®C.  ^^"JJg^ 
krystalliniech  crßtnrrend,  und  bei  213*^  C.  siedend.  Der  Geruch  dieses 
Körpers  ist  sehr  ähnlicli  dem  des  Bittermandelöls.  Das  Nitrohenzol 
scIinuTkt  8Ü8S,  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  dagOL,'cn  in  Alkohol  und 
A et  her.  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  ea  in  Dinitrobensol  ilber- 
geführt. 

Durch  Reductionsmittel,  wie  Schwefelamraonium,  Salzsäure  und  Zink, 
EeaigB&ure  und  Eisenfeile,  geht  es  in  Anilin  über. 

Mehr  oder  weniger  reines  Nitrohenzol  wird  gegenwärtig  in  den  Parfö-  Dawlsllwig. 

Tnerien  vielfach  statt  des  Bittcrmandelöla  angewendet  und  zu  diesem  Behufe 
aus  Benzol  gewonnen,  wie  man  selbes  aus  Steinkohlentheer  erhält.  Dieser 
Parfüm  wird  unter  dem  Namen  künstliches  Bittermandelöl,  oder  Essence 
dB  Hirhan«  in  den  &ndel  gebracht. 


Dinitrobeniol;  OeH« 


entsteht  bei  längerer  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  Dioitro- 
Schwefelsäure  auf  Benzol  in  der  Wärme  und  bildet  lange,  farblose,  bei  86* 
schmelzende  Nadoln.    Durch  Beductionsmittel  geht  es  in  Nitroamido- 
bensol  (Nitranilin)  aud  in  Diamidobeuzol  über  (s.  u). 

Trinitromonoxybenaol.  Trinitrophenol. 
(Trinitropbeaylsänre.   Pikrins&ure):  G^HJ^'^- • 

Diese  in  praktiseher  Beziehung  wichtige  Verbindung  bildet  sieb  Tiinitro- 
bei  längerer  Behandlung  des  Phenols  mit  Salpetersfture,  wobei  dasselbe  ftSSrn)' 
zuerst  in  Nitro-  und  Dinitro-  und  schliesslich  in  Trinitrophenol  überge- 
fikhrt  wird.  Sie  entsteht  aber  auch  als  ein  sehr  gewöhnliches  Qxydations* 
product  vieler  anderer  organischer  Stoffe  durch  Behandlung  derselben 
mit  Salpetersinre,  so  des  Salicins,  der  Salicylsäure,  des  Indigos,  der  Seide, 
vieler  Harse,  s.  B.:  Aloi,  Benzofibars,  Perubalsam,  Hans  von  Xantkovrhoea 
hasiilis  u.  a.  m. 

Sie  stellt  hellgelbe,  glänzende  Blättchen  dar,  die  beim  £rwärmen 
schiuelaen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetet  sublimiren. 
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In  kaltem  Wttieer  ist  rie  siemlich  eehwer  löslich ,  leichter  in  koohen- 
dem;  in  Alkohol  undAether  iQet  de  aioh  leicht  auf,  ebeneo  rach  in  Beniol,* 
mit  welchem  eio  lidi  sn  einer  «onig  heetindigeu  Yerhindnng  Tereinigt- 
Die  LOeongen  aind  gelb,  aehmeeken  intenaiv  Intter,  herbe  nnd  rflthen 
Laokmna.  Bei  raeohem  Erhitaen  Terpnffi  die  Pikrineftora.   In  heiaaer 
Sohwefelaänre  iat  aie  ohne  Zeraetanng  Idalidi. 
r.rht  thic-         IHe  Pikiinaftuo  ftrbt  thienache  Stofie,  wie  Seide  nnd  Wolle«  gelb, 
w^«!       und  man  hat  aie  ana  dieaem  Grande  in  der  Firberei  amn  FArben  Ton 
Wollorgelb,         uixl  Thierwolle  angewendet   Baumwolle  und  Leineolaser  nehmen 
iSSlIlif*'''*   die  Farbe  nicht  an.    Dieses  Verhalten  kann  aur  üntenoheidung  Ton 
^^^^  thierischen  und  pflanzlichen  Geweben  Anwendung  finden.    Eine  Lösung 
ÜlSff.!  Pikrinsäuren  löslichen  Salzen  mit  Indigo  Twaetat,  giebt  eine  ^hön 

■eiM^^  grüne  Farbe,  die  ebenfalls  in  der  Technik  angewandt  wird  (kauptsAoh- 
öe weben  *a  üch  zuiu  Färben  künstlicher  Blumen). 

d*J*"dieQ€n  ^"J*  Thiere  ist  die  Pikrinsäure  ein  heftiges  Gift  und  tödtet  in  einer 
To  d«''^^"*  ^"^'^  ^  ^0  Gran,  Kaninchen  schnell  unter  Oonvulsionen.  Iii  klei- 
«Jj^^cndot  ^^'^  Gaben  wurde  sif  als  Heilmittel  gegen  Wechselfieber  angewentb  t.  Da 

flitiM  mit     sie  übrigens  giftig  ist,  so  ist  der  Vorschlag,  sie  ihres  bitteren  Geschmackes 


wegen  dem  Biere  statt  des  Hopfens  zuzusetaen,  in  sanitätspoliaeilioher 


ladiie  «iBo 

Hinsicht  unzulässig. 

ist  rchr  ^ 

9^^^e-  Pikrinsäure  Salze.  8ie  sind  alle  schön  gefärbt,  rotli  oder  gelb,  meistens 

KkrüiMur«  krystaUisirbar,  stark  glimmende  Krystalle  bildend.  In  Wasser  »iud  sie  grossen- 
theib  Iddich,  die  Lösungen  sind  gelb,  oder  röthlich  und  werden  durefa  Zosats 
▼on  Indigo  schön  grün.  Beim  Erhitxen  verpaffen  eie  siim  Theü  aelir  heftig, 
einige  auch  Bchon  durch  Stoss  oder  Schlag.  Das  pikrinsaure  Ammonium 
Vrv?talli8irt  in  glänzenden  Säulen  oder  Sebuppcn  von  gelbröthliclicr  Farbe,  die 
im  bonnenlichte  schön  irisiren,  das  pikrinsaure  Kalium  in  glanzenden,  gelben, 
vierseitigen  Nadeln,  die  beim  Erwärmen  eine  morgenrothe  Farbe  annehmen 
und  beim  f^hitaen,  oder  anter  dem  Schlage  des  Hammers  verpollto. 

Thxreh  Bchwefelammounm  nnd  andere  Rednctionsmittel  wird  die  Pikrin- 
efture  in  PikraminRäure  verwandelt:  €,,H5N|05.  Darob  Jodphoephor  geht 
sie  in  das  Jodür  einer  Triaminbase/^des  Pikrammoninms.  über. 

Wenn  man  Nitrobenzol  mit  Rednotionamitteln,  wie  Scbwefolwasser- 
stoff,  Schwefelammoniiun ,  Zink  und  Salzsäure,  Eisenfeile  und  Essigsäure, 
d.  h.  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi  behandelt,  so  tritt  der  Sauerstoff 
des  Nitroyls  als  Waaser  ana,  swei  Atome  Wasserstoff  an  den  Stickstoff, 
und  man  erh&lt 

▲midobenaol.    Anüin ;  ^C-«     ( N  H^  oder  tre  Hj' 
(phenylaaUn)  H  N 

H 

naeh  der  Formelgleicfaung: 

€«H«N9»  H-  GH  =  2H«0  +  OiH^N 
Nitrohenaol  Anilin 

Aiuiia.  DiM»  in  nauerer  Zeit  ffir  die  Industrie  höchst  wichtig  gewordene 

Verbindung  stellt  eine  ftrhlose,  aber  hald  naohdunkeliida  Uteigkeit  Ton 
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MhwMh  «ramatuohem  Gera«h  dar,  die  an  der  Luft  aUmftUieli  Terharat. 
Sie  selimeokt  brennend,  siedet  bei  182<*C.  ond  ist  eiwai  eohwerer  wie 
Waeaer  (tpeci£  Gewiebt  1,0S8).  In  Waseer  ist  das  AniHn  wenig  Iddicb, 
leiebt  aber  in  Weingeist  und  Aether;  seine  Ldsangen  reagiren  scbwacb 

alkalisch.  Die  kleinste  Menge  Anilin  bewirkt  in  einer  Auflösung  von 
CblorkaUc  eine  schöne  purpurviolette  Fftrbnng,  die  aber  bald  in  ein 
sebmntaiges  Violett  übergeht.  Chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  rufen 
Mne  prachtvoll  blaue,  salpetersanre  Sakr  und  Schwefelsäure  eine  praebt- 
Toll  rothe,  Quecksilberchlorid  eine  schön  rothe  Färbung  her?or,  wie  denn  liefert 
das  Anilin  bei  der  Einwirkung  sehr  verschiedener  Agentien  in  gewöhn-  i3£S«S!i.* 
liehe  prachtvoll  gefärbte,  rotbe,  yiolette,  blaue,  gelbe,  sobwarse  Farb- 
stofie  übercroht. 

Dieser  Eigenschaft  verdankt  das  Anilin  seine  Bedeutung  für  dio 
Industrie,  welche  daraus  Farben  darstellt  (Anilinfarben),  deren  Schön- 
heit und  Lüstre  unübertroffen  ist. 

Das  Auilin  verhalt  sich  wie  eine  organische  Base  und  kann  seiner 
Zusammensetzung  nach  aucli  als  dioAmidbase  des  liadicals  T,;!!-,,  l'henyl 
betrachiet  und  als  Pheuylamin  bezeichnet  werden.  Mit  Säuren  ver- 
einigt es  sich  zu  wohlcharakterisirten,  leicht  krystallisirbaren,  in  Wasser 
und  Alkohol  löslicben  Safami,  aueb  ftUt  ea  nebrere  Hetallozjde  aus  ibrw 
Lösungen. 

Das  chlor wasserstoffsaure  Anilin  in  feinen  sublimirbaren  Nadeln 
krystallisirend,  giebt  mit  Pbtinehlorid  eine  gelbe  Doppelverbindung  von  Ani- 
1  i  n-P  latinchlorid. 

A urh  mit  Q n e c k b i Iii e r c }i  1  o r i rl  vereinigt  sich  das  Anilin  su  wntr 
leicht  kryataliiairbaren  Doppelverbindung. 

Bas  Anilin  bildet  sieb  auf  sehr  mannigfaebo  Weise.    Man  erhält  es  Rudau« 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phenol  im  angeschmolzenen  Rohre,  ^^"^^ 
bei  clor  trockenen  Destillation  des  Indigos  und  bei  der  Destillation  dieses 
Stoffes  und  des  Isatins  mit  Kalilauge.  Auch  bei  der  trocknen  Destillation 
der  Steinkohlen  bildet  sich  Anilin,  worans  sieb  sein  Vorkommen  im  Stein- 
koblentheer  erklärt. 

Zur  fabrikmässigen  Darstellung  des  Anilins  benutzt  man  da^*  Nitro-  Uantollmig. 
bonzol  als  Ausgangspunkt.    Man  stellt  dieses  aus  dem  Benzol  des  Stein- 
kohlentheeröis  dar  und  behandelt  es  mit  Fipenfeile  und  cooceutrirter 
Essigsäure,  oder  anderen  reductrenden  Agentien  (vgl.  v.  S.). 

Anilinfarbstoffe.  Aus  dem  Anilin  werden  gegenwärtig'  Farbstoffe  Anilin- 
im  Grossen  dargestellt,  unter  welchen  die  bekanntesten  das  A  n  i  I  inroth,  das 
Anilinviolett,  das  Anilinblau  und  das  Anilingelb  flind. 

Anilinroth  (Fuchsin,  Asalein).  Man  erhält  diesen  Farbstoff  bei  dem 
Srhitsen  Ton  Anilin  mit  Qneeksilberohlorid,  SÜnncUorid,  oder  Arsentftnre  auf 
180** C.  Es  bildet  sich  eine  purpurrothe  Masse,  die  an  Wasser  den  Farbstoff 
abgiebt.  !>ie  wässerige  Lösung  wird  mit  Kochsalz  versetzt,  wobei  sich  der 
FarbstoÖ  niederschlägt.  Durch  Auflösen  in  "Weingeist  und  Abdampfen  wird  er 
krystallisirt  erhalten.  So  dai^estellt,  erschdioit  er  in  gruneo,  metalhsch  glänzen- 
den KrjslUlcben,  die  sieh  in  Wasser  nnd  Weingeist  mit -pradfatToll  rotber 
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Farbe  losen.   Der  Farbstoff  ist  nac}i  den  darüber  angestellten  Untersuchangen 
ein  Salz  (gewöhnlich  essigsaures  oder  salzsaurea)  einer  organischen  Base:  des 
BoM&Uin.     Rosanilins,  dessen Zusammensetzang  duroh  die  empiritohe Formel ^loHif 
UgO  ausgedrückt  wird. 

Da8  Rosanüin  eelbat  wird  durch  tJebenättigen  der  koohenden  Lflaiing  des 

Anflinroths  mit  Ammoniak,  beim  Erkalten  in  farblosen,  nadelfönnigen  Ery- 
rtallcn  crlialten.  An  der  Luft  röthen  sich  dieselben  und  zersetzen  sich  beim 
Erhitzen  über  1(X>"C.  In  Wasser  und  Aether  sind  sie  wenig  löslich,  wohl 
aber  in  Alkohol.  Das  Rosanilin  ist  eine  dreisäurige  Base,  d.  h.  es  kann  sich 
mit  I,  2  und  8  Mol.  Sivra  sa  Salsen  vereinigen,  Ton  welclieii  die  mit  1  md. 
3  Mol.  Säure  die  am  leichtesten  danteilbaren  sind.  Die  Salse  mit  1  Mol.  Siure 
sind  sehr  beständig  und  haben  eine  grüne  Farbe  mit  metallischem  Schimmer; 
ihre  Lösunpen  sind  pnrpurroth.  Die  mit  3  Mol.  Säure  sind  polMich  brauq  und 
werden  schon  durch  \\  asser  in  einsäurige  Salze  und  freie  iSaure  zerlegt. 

Behandelt  man  das  Rosanilin  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi,  so  nimmt 
et  2  At.  H  auf  und  verwandelt  sieb  in  LeuoaniliB!  ^aol^ai^s»  ^io«  Baee, 
welche  ungeförbte  Salsa  bildet. 

Im  Hopuniliu  lassen  Pich  3  At.  Wasserstoft'  leicht  durch  Alkoholradicale 
or^^ot  ' "II.  Die  Salze  dieser  Basen  zeigen  eine  prachtvolle  blanviolette  Farbe 
und  werden  zum  Färben  verwendet.  Das  vorzüglich  zur  Anwendung  kom- 
mende Tri&thylroaanilin:  €<ioHi6(^H5)sN8,  Mai  aneb  den  Namen  Hof- 
mann'a  Violett 

Anilin  violett  Dieser  BVurbitoff  bildet  dcb  vonagaweise  bei  der  Be- 
bandlang  von  Anilin  mit  KaliundÜchromat  und  oonoentrirter  SohwefeleSUire 

und  anderen  Oxydationsmitteln,  sowie  beim  Kochen  von  schwefelsaurem  Ani- 
lin mit  Kupferchlorid.  Aus  der  erhaltenen  Masse  wird  der  Farbeioff:  Mauve, 
Anilinpurpur,  durch  Weingeist  ausgezogen.  Derselbe  enthält  eine  Base: 
Ttwa^n.     das  Mauvein,  von  der  Formel:  O.27H2, N^. 

.Ajtainbiau,  Auiiiublau.  Bildet  sich  beim  iüriiiueu  den  Anilinroths  mit  Aiuixn  aui' 
150  bis  160^.  Der  Farbstoff  ist  in  Weingeist  löslich.  Alkalien  serstaren  seine, 
wie  die  der  übrigen  Anilinfarben  Färbung;  Säuren  stellen  sie  wieder  her.  Man 
kann  das  Anilinblau  als  Rosanilin  betraditen,  in  wel<diem  3  At  Wasserstoff 
durch  Phenyl  ersetzt  sind. 

€,oH„N,  4-  3(€,n.NH,)  =  458oH„3(0«H5)sN,  +  8»fl, 

Uosaiiiliji      3  Mol.  Anilin  Anilinblau 

Auiliogelb  Anilingt'll)  entsteht  ne])on  dem  Anilinrotli  als  harzartige,  ßcliwach  basi- 

sche Substanz,  aus  der  man  dun^h  successive  Behandlung  mit  Lösungsmitteln 
den  Farbstoff  isolirt  Der  gepeinigte  Farbstoff,  Cbrysanilini  ist  eine  sobwaobe 
Base  von  der  Formel  €|oH,tNs.  DasChrysanilin  ist  amorph,  rein  gelb,  unlÖa> 
lieh  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  bildet  mit  1  und 
2  Mol.  Säure  Sähe,  die  rixm  Theil  krystallisirbar  sind.  Das  Anilingelb  färbt 
Seide  und  Wolle  prachtvoll  goldgelb. 

Tom  Anilin  leiten  aidh  eine  grosse  Anzahl  von  Imid«  nnd  Nitril- 
basen  ab^  welche  man  erbftlt,  wenn  man  die  Jodflre  der  Alkoholradioale 
auf  Anilin  einwirken  Iftsst.   Derartige  Terbindnngen  sind: 


Violett. 

AiJUs- 
vlotott. 


Methylphenjrlamin 
(Metbylanilin) 


u  ) 

.^thylphen^'lamin 
(AetnylaBilin) 


ii 


N 


«sH»' 


16 


W  ] 


Amylphenylamin  Getylphenylamin 
(Amylanilin)  . 
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tJaH^'j  ^2"5M  ^^öM 

Methyläthylanilin     Diäthylaniliu     Aetbylamylanilin  DivnybiiiiUik 

n.  8*  w. 

Uat«r  der  fSnwirktmg  der  Hitae  Terlieren  die  Aailmsake  Waaier 
ond  YerwMideln  sieh  in  Yerbindiingen,  die  man  als  Anilide  beseiehnet  AoJUda. 
Qzalsaiires  Anilin  m.  B.  giebt  Oxanilid,  d,  K  Oiandd,  in  weldiem  2  Atome 
Wasserstoff  dnroh  Phenyl  Tertreten  sind: 


Oxamid  Oxanilid 

Behandelt  man  Dluitrobenzol  mit  Wasserstoff  m  sfo<«  noseaidf, 
so  bildet  sich  nach  der  Formelgleichong: 

■      t.,H,}^'^^    -h   12H  =  0«H,{^^;  +  4H2  0 


Dinitrobeazol  Diamidobenzol 

Biamidobeniol:  «  „  fNHa  ,  ^"2* 
CPh^nylondiamln)  ^•^^NH,  f{ 


welches  krystallisirbar  ist  und  in  zwei  isomerea  Moditicationen  erhalten  DUmUo- 
werden  kann. 

Eb  liefert  ebenfalls  zahlreiche  dem  Amidubenzol  analoge  Derivate. 

Alo-  und  Diazoderivate  des  Benzols.  Unter  der  Einwirkung  ge- 
wisser redacirender  Agentien,  zunfichst  der  alkoholiscben  Kalilauge, 
auf  Nitrobenzol  entstehen  Verbindungen,  welche  als  Zwischenglieder  der 
Reduction  des  Nitrobenzols  zu  Anilin  zu  betrachten  sind.  Man  bezeichnet 
sie  als  A / o d  eri  vate  des  BenzoLs.  Ihre  Beziehung  zum  Nitrobenzol  Asodsri- 
einer'  and  zum  Anilin  andererseits  erläutern  nachstehende  Formeln; 

Nitrobenzol       i 11^  N  ©2 

Azoxybenzol     (iy^H^jq  Nj  0 

Azobenzol  (fT,;Hr,)2N3 

Ilydrazobenzol  (U«  Hj).»  N2  llj 

Anilin  (),     N  H3 

Die  Bildungfiweiscu  iliiscr  tlieort  tiscli  interessanten  Verbindungen 
ergeben  sich  aus  folgenden  Formelgleichungcn : 

QC^eHsNOa)  —  30  =  (OoHO^NgO 
2  Mol.  Nitrobenzol       1  MoL  AzoxybeniBol 
(0«H,),N,e  -  0  =  (CnH.OiNa 
Azoxybenzol  Azobenzol 
(G6H5)2Nj  +  2H  =  (t:«ü,),N,Il3 
Azobenzol  Hjrdrazobenzol 
(e«H4)aN3H,  4-  2HÄ2(€«H5NHa) 
Hydraiobe&aol  8  Mol.  Anilin. 
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Es  werden  daher  zan&dbst  zwei  Molekülen  Nitrobensol  drei 
Atome  Sauerstoff  entzogen  und  es  entsteht  dadurch  ein  Molekül 
Azoxybenzol.  Dieses  verliert  abermals  ein  Atom  Sflnerstoff  und  g^^'' 
dadurch  in  Azobenzol  über.  Bei  fortrfp^etrAer  Einwirkung  des  Reduc- 
tionsmittels  nimmt  dieses  zwei  Atome  Wasserstoff  anf  und  verwandelt 
sich  in  Hydrazobenzol ,  welches  sich  durch  Eintritt  von  zwei  Atomen 
Wasserstoff  in  zwei  Moleküle  Anilin  spaltet. 

Die  Azodorivate  des  Benzols  enthalten  daher  zwei  Beuzolrest  e 
durch  dreiwerthigfu  ötickstoß  voraukert  und  zwar  wahrscheinlich  in  fol- 
gender Weise: 


0«  Hj  f^eHj 
_  N 


N-H 

N-fi 
I 


I  II 

Azoxybenzol  Azobenzol  Hydnutobensol 

DüuoTer-  Alle  drei  Verbindungen  tind  krystalliairbttr, 

dti^BMi«.  DiazoderivAte  des  Benzols.  Wenn  man  die  Amidoderivate 
des  Benzols  (z.  B.  Anilin)  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  tritt 
zunächst  keine  Entwickelung  von  Stickgas  ein  wie  bei  den  Aminbasen, 
Amiden  und  Amidosäuren  der  fetten  Körper,  sondern  der  StickstoiT  der 

salpetrigen  Sfiure  selbst  tritt  in  die  aromatische  Verbindung  ein  tnid  er- 
zeugt ßo  die  sogenannten  Diazo  Verbindungen,  unter  denen  wir  l>iazo- 
amidobenzol ,  GjoIInNa  und  Diazobenzol,  €f  Iii  N  ,  Iiervorheben, 
Ihre  Bildung  erliiutcrn  nachstehende  Formelgleichungcn : 
Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Anilin  salpetrige 
saures  Gas  ein,  so  bildet  sich  Diazoam idobenzol: 

2rG,;H5NHj)   -h   HNOj         Oi^HiiNa    -|-  2H«e 
2  .Mol.  Anilin  Diazoamidobenzol 
Dieses  geht  bei  weiterer  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  in  Diaio- 
benzol  über: 

2(€i2HaN,)      2HN03  =  4(G6H4N2)  -f  3H,0 
2MoLDiazoamidobenzol  4  Mol.  Diazobensol 

Das  Biasoamidobensol  enisteht  demaadi  dtireh  Yertretimg  von 

8  Atomen  Wasserstoff  in  swei  Molekülen  Anilin  dnrdi  1  Atom 

dxeiwerthigen  StickstoCfo. 

Das  Diaiobensol  bildet  sich  aus  dem  Dia»Ntmidobenaol  dnieh  Ter- 

tretnng  yon  8  At.  Wasserstoff  in  je  einem  Molekül  Diaaoamidobeaioi 

durch  1  At.  drmwerthigen  Stickstoffs. 

Diasoamidobenaol  wie  Diaiobensol  sind  sehr  unbeständige 

Verbindungen. 

DiMooenzoi  Diasobessol  aerfäUt  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Sti  ekstof  f- 
ÄSt'  gas  und  Phenol: 

und  simml,  Diaiobensol  Phenol 
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Diazoamidobenzol  spaltet  sieb  sehr  leicht  in  Diazobenzol  und  Dia/o- 

.  oniidobeiiEol 

Anüin :  «p»itot  sich 

Gj^HiiNa  tfillyN     f    Gt.HiN.^  btniol  und 

Diazoainitlobenzol     Anilin        Diazobenzol  AwOlii. 

Diazonmid obe nzol  kann  daher  als  eine  Verbindung  von  Diazo* 
bensol  und  Anilin  betrachtet  werden. 

4.  SubsiüutioH  des  Wasserstoja  im  Benzol  durch  vierwerthige  EUiHente, 

Homologe  des  Bensols. 

Wenn  sich  an  eine  Verwandtachaftseinheit des Benzolkerns  ein  vier-  Homologe 
werthiges  Kolik iistoffatom  anlagert,  bo  wird  dies  natürlich  nur  mit 
einer  Verwandtachaftseinheit  gebunden  und  führt  nucli  drei  Verwaudt- 
Bchaftseinheiten  in  das  Bensol  ein ;  werden  sie  durch  Wasserstoff  gesättigt, 
80  wird  H  dareh  6H3,  d.  b.  durah  Methyl  sabititniii  und  wir  erhalten 
so  die  wahren  Homologen  dss  Bensols:  methylirte  Bensole.  Möglich 
sind  denmsdi: 

e«H»eH,  Kflthylbessol 

eflH4(GH3)t  Dimethylbeasol 

H3  (G  II  i ) ,  Trimethylbenzol 
e«H2(G  113)4  Tetramethylbenzol 

U.  B.  W. 

In  der  That  ist  eint*  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen  bekannt,  die 
nach  Abstammung,  Zusammensetzung,  physikalischen  Eigenschaften  und 
nach  chemischen  Yerhslten  als  Homologe  des  Benzols  seit  lange  ange- 
sehen  werden.   IKese  Reihe  ist: 

Gß  Hfi  =  Bensol 

G7  Hr  =  Tolaol 

Cs  ilio  ~  Xylol 

G9  Hij  =  Cumol  (Pseudücumoi) 

GioIIh  =  Cymol 
Allein  nur  vom  Toluol  und  vom  Xylol  ist  bis  nnn  die  Structur  rait 
Sicherheit  bekannt.    Toluol  ist  nämlich  Me  thylbenzo  1  nnd  Xylol  I)i~ 
nietiiylbenzol,  beide  Kohlenwasserstofle  sind  daiier  wahre  Homologe  MoaiicUkiii 
des  Benzols.    Die  Schwierigkeit  der  Deutung  der  Structur  der  höheren  itomcrioir 
Glieder  der  Reibe  ist  in  der  beständig  ansteigenden  Zahl  möglicher  und  ^chwieri<{« 
zum  Theil  auch  nachgewistener  Isomerien  begründet.    So  sind  s.  B.  J^^^*^' 
isomer;  stntotsr. 

GflHUGHa),      nnd     GeH^CGaH,)  =  €«11,0 
Dimethylbenzol  Aethylbensol 

CcH3(GH:,)8        G«n4(GHa)(G2H6)        GcH^CGaH;)  =  Ggll^a 
Trimethylbenzol      Methyläthylbenzol  Propylbenzol 

n.  s.  w. 

«.  OorttV-SoiaBOB,  Oigmhnlio  Oh— lo,  30 
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Die  l>eri- 
vAte  der 

Hoinologen 

können 


Da  nttü  a  priori  dio  Möglichkeit  vorliegt,  dass  uicht  nur  der 
Wasserstoff  des  Benzolrestee,  so  wie  er  Atom  für  Atom  durch  Salz- 
hildner  ersetzt  werden  kann,  nnrh  durch  Alkoholnidicalo  Hiihstituirbar 
«sei,  sondern  auch  der  Wnssi  rstofiF  der  Seitenketten  uustrcten  und 
ilurch  andere  Elemente  odei  Iwuiicale  ereetzt  werden  könne,  so  wuchst  die 
Anzahl  mögliclier  Vcrbindiai^eii  und  Isomericn  ins  GroBse  und  erscheint 
es  gerathen,  um  uns  nicht  in  das  Detail  zu  verlieren,  uns  an  das  Allge- 
meine IQ  hfttten. 

Allgemeine  Betraohtnngen  Aber  die  Derivate  der  Homo» 
logen  des  Ben  sola.  Bei  den  DeriTaten  der  Homologen  des  Beniole 
flind  tbeoretiseh  »neeinandergebslten: 

1)  Derivate,  welche  ans  Verflndenmgen  des  Benaolrestea  eelbet 
bervorgehen. 

2)  Derivate,  welche  ans  den  Verinderongen  der  Seitenketten, 
d.  h«  der  Alkoholradicale  resnlüren. 

Die  Derivate  der  ersten  Art  sind  denen  des  Bensols  in  allen 
Stücken  vollkommen  analog. 

Wir  haben  daher  hier:  Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsderi- 
vate ,  in  welchen  der  Wneseretoff  des  Beniols  Atom  für  Atom  durch  Ci, 
Br  und  Jod  subf^tituirt  cracheint. 

Oy yder  1  V  iite,  und  zwar  Oxy-,  Bioxy-,  Tri oxy  derivate,  in  wel- 
chen der  Wasserstoff"  des  Benzolrestes  dnrch  OII  (liydroxyl)  substituirt 
ist.  Sie  gleichen  vollkommen  den  Phenolen  und  sind  natdrlich  mit  diesen 
homolog. 

Su  1  foderi vate,  Sulfonsäuren,  Nitroderivate  und  Ami  do- 
derivatt^  u.  s.  w.,  welche  alle  deu  be^ugiiciieu  iieuzuldcrivaten  hooio* 
log  sind. 

Die  Derivate  der  aweiten  Art  dagegen ,  welche  ans  den  Terände- 
rongen  der  Seitenketten  hervorgehen,  zeigen  vollkommen  den  Gha* 
rakter  der  Derivate  der  wahren  Alkohole,  was  ohne  Weiteree  ver> 
stftndlieh  ist,  wenn  man  berOdcsicfatigt,  dass  diese  Seitenketten  ans 
Alkoholradicalen  bestehen  (Methyl,  Aethyl,  Fropjl,  Amyl  n.8.w.).  So 
giebt  es  awei  isomere  Yerbindungen  von  der  Formel  €7HyCI,  nftmlioh 
Monochlortolnol  nnd  Bensylchlorttr.  Beide  Terhindnngen  unter- 
scheiden sieh  dadurch,  dass  im  Monochlortolnol  ein  H*Atom  des 
Bensolrestes  dnrch  Chlor  substituirt  ist^  im  Ben/ylchlorOr  dagegen  ein 
WasserBtofifatom  des  Methyls,  d.  h.  der  Seitenkette  des  Toluols. 
Graphisch  (das  schraffirie  Atom  beseichnet  Cl): 

9ig.  12.  Flg.  13. 
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In  Formeln  ansgadrllckt: 


Monochlortoluol 


Benzylchlorür 


Das  Monochlortoinol  TerhAlt  sieb  dem  Tolnol  selbst  vollkommen  an»» 
log,  das  Chlor  ist  Innig  an  den  Kohlenstoffkem  gebonden  nnd  sokwierig 

SU  eliminiren. 

Das  Benzylchlorür  dagegen  verhält  sich  den  Chlorüren  der  Alko- 
holradicale  völlig  analog,  das  Chlor  ist  darin  sehr  lose  frehimden  und 
leicht  zu  eliminiren  (es  befindet  sich,  wieder  Ausdruck  der  Theorie  lautet: 
an  besonders  angreifbarer  Stelle).    Wird  m  durch  Hydrozyl:  ersetzt» 

so  erhilt  man  den  Bensylalkohol:        ^^Trt  der  sieh  den  Alkoholeu 


der  Fettkörper  vollkommen  analog  verhält,  durch  Austritt  von  211  iu  sein 
Aldehyd  (Bittermandelöl)  äbergeht  nnd  durch  Austritt  von  2  H  nnd  Ein- 
tritt Ton.^  eine  Store  lieHart:  die  BmioSsAnie. 


Benaylehlorflr  Ben^lalkoliol  Baualdehyd  BenaodslnM 
Das  an  den  Beniolkem  angelagerte  Methyl  zeigt  also  noeh  vollkommen 
den  Charakter  eines  Alkoholtadlfials,  es  fährt  nur  den  ihm  anklngenden 
Benaolreet  €«H6  in  «Ue  seine  Derivate  mit  eb. 

Die  dnreh  Yerftudemagen  der  Seitenketfcen  d«r  Homologen  des  Ben-  Aroma, 
aols  hervorgehenden  Derivate  sind  die  Derivate  der  Alkohole,  es  sind  die  £!ie  ti^d. 
aromatischen  Alkohole  and  die  aromatischen  Saures.  SSISSml**' 

Seist  man  nämlich  die  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  der 
Einwirkung  oxydirendor  Agentien  aus,  so  werden  dieauä  Alkoholradicalen 
bestehenden  Seitenketten  in  die  Carbozylgrnppe,  COJI,  übergei&hrt. 
Es  entstehen  ausgesprochene  Säuren.  Ist,  wie  beim  Benzol,  keine  solche 
Scitenkette  vorhanden,  bo  ist  durch  die  Theorie  die  Bildung  einpr  Säure 
ausgeschlossen  uod  in  der  That  kennt  man  keine  vom  Benzol  sich  ablei- 
tende Säure. 

Ist  nur  ein  Alkoholradical  in  der  ScitcTikeite  enthalten,  so  bildet 
sich  die  Garboxylgruppe  nur  einmal  und  es  entsteht  eine  aroma- 
tische Monocarbonfiä  ure. 

Sind  zwei  Alkohohadjcale  ak  Seitenketten  vorhanden,  so  kann  sich 
die  Garboxylgruppe  zweimal  bilden  und  man  erhält  unter  Umständen 
aromatische  Dicarbonsäuren.  Sind  drei  Alkoholradicale  als  Seiten- 
ketten vorhanden,  so  ist  die  Bildung  aromatischer  Triearbonsinren 
möglich.   Kaehstdiendes  St^hema  macht  diese  ywhiltnisse  flbersiehtlich. 


80* 
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Jiohlenwasseratone. 

jMonocarhonsäareD. 

Dicarbonnuren. 

TrioarbonsSare. 

IKUUEOl 

— 

— 

Metaylb«ozol 

Benzoesäure 

r.  Tj  /9H, 

Dimethylbenzol 

Toluylsaure 

Terephtalaäure 

(€U3 

6«  Ha 

€9eii 
eeen 

Trimethylbenzol 
(Mentylol) 

Mendixniiire 

TrimesintKiire 

1 

Bm  aUen  Derivaten  der  Homologen  dee  Beniob  macht  sicli,  wie  bei 
Urnen  selbst,  derEinfloss  derStelUng  der  Seitenketten  geltend.  Wo  nur 
eine  Seitoikette  vorbanden  ist»  sind  aneh  isomere  V wbindnngen  nicht  denk* 
her,  80  kennt  man  nur  ein  Methylbenaol  nnd  ein e  BenaoSiftore.  Wo  awei 
Seitenketten  dagegen  gegeben  sind  nnd  mehr,  da  werden  mögliche  nnd 
anm  Theil  nachgewiesene  Isomeriefille  hftnfiger.  So  kennt  man  swei  To- 
c  Inylaftnren,  n.  s.  w. 

Nach  diesen  allgpmpinen  Betrachtungen  über  die  Homologen  des 
Bensob  gehen  wir  anr  Beecbreibung  der  wichtigeren  derselben  Uber. 

BxymXo^en  des  Bmgcls  und  Derivate  derselben^  welche  am  Veränderungm 

des  JBenßolrestes  hervorgehen. 

Methylbenzol  (Toluol):  6«Hft{6H8. 

WaaserhelleB,  angenehm  aromatisch  riechendes,  stark  lichtbrechendea 

Liquidum  von  0,881  specif.  Gew.  und  bei  111*^  C  siedend.  Wird  anch 
hei  —  20*^  nicht  fest.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol, 
leicht  löslich  in  Aethor.  Mit  leuchtender  Flamme  brennbar.  Ist  im  leich- 
ten Steinkohlentheer  enthalten  und  kann  daraus  durch  fractionirte  Destil- 
Vwkooiines  lation  erhalten  werden.  Anch  bei  der  trockenen  Destillation  des  Cam- 
«.  iMidaog.  pjigj.^  ^jjjj  mehrerer  Harze,  so  des  Toluhalsams  (daher  der  Name  To» 
luoi),  tritt  es  aTif.  Rein  erhält  man  es  durch  Erhitzen  eines  Gemengt 
von  Toluylsäurc  und  Kalk  nnd  auf  syntlietisch o in  Wege,  Indem  man 
gleiche  Moleküle  M u nobro  ui Ii  l  n  zol:  GfiliABr  und  Methylbromür 
oder  Jodür  mit  Natrium  behandelt: 

GßHaBr   +    GHaBr   -f-   2Na  =  GßH.GH:,    +  2N»Br 
Monobrombensol  Methylbromttr  Toluol 
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Diose  Reaction  ist  zur  synthetischen  Darstellung  von,  den  Benzol- 
regt  entlmltenden  Kohlenwasserstoffen  melir£»ch  angewendet  und  von 
allgemeinem  IntereHse. 

Bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  liefert 
das  Toluol  Benzoesäure: 

GßHjlGHa  4-30=  GfiH^IGOjH  -f  H,0 
Toluol  BenaoäB&ure 


Chlor^,  Brom-  und  JodsutAtitationsproducte  des  Tolaols. 
Leitet  man  Gblorgaa  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  in  Toluol,  so  er*  cuor-, 

1  Brom-  und 

Oall  man:  Jodanbatl- 

.  .  tuUonsderi- 

Monoohlortoluol:  Gg  H4 '        ,  Toluola. 

alti  eine  bei  157°  siedende  ölige  Flüssigkeit,  in  der  das  Chlor  dch  duroh 
die  Reagcntien  nicht  nachweisen  lässt.  Durch  fortgesetzte  Einwirkung 
deaOhlois  bildet  eich  Tri ohlor toluol:  Gfl^Gis  undUexachlortoluol« 

Leitet  man  dagegen  den  Dampf  des  Toluola  inChlorgae,  so  erhält 

mau  das  dem  Monochlortoluol  isomere: 

Bensylchlorür:  eiHtfeHsCa, 

als  eine  hei  176*  siedende  FlOaiigkeit,  ans  der  das  Chlor  sofort  dnreh 
sslpetereaores  Silber  als  (%lorsilber  ansgeachieden  wird.  Die  Brom*  und 
Jodsubstiiutionsprodnote  des  Toluok  Tsrhalten  sich  analog. 

Oxy-  und  Sulfoderivate  des  Toltiols. 

MonozytoluoL 
Syn.  Gresol,  Oresylalkohol. 

IGH3 

Diese  Verhindiing  ist  der  wahre  Homologe  des  Phenols,  gleicht  dem*  Bigen- 
selben  auch  in  allen  chemischen  Beziehungen  und  ist  auch  neben  ihm,  im 
Steinkohleutheeröi  enthalten.  Es  ist  eine  bei  etwa  200"  siedende  ölige, 
dem  Phenol  ähnlich  riechende  Flüssigkeit.  In  völlig  reinem  Zustande 
soll  es  bei  niederer  Temperntnr,  iihulioh  dem  Fheiiol,  krystaHi^^tren.  In 
Wasser  ist  es  fmi  nicht  löslich,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aetiicr. 

Zur  Darstelhuig   von  Kresol  benutzt  man  die  von  190®  bis  210''  DurvtoUuni. 
übergehenden  Parthieen  des  kSuflichen  Steinkohleutheerkreosots,  löst  die- 
selben in  verdünnter  Kalilautn-,  wdljeisich  verschiedene  Kohlenwassertoffe 
abscheiden,  fallt  aus  der  Lösung  das  Gelöste  durch  verdünnte  Schwefel- 
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Baurti  und  wiederholt  diese  Operationen  so  oft,  bis  sich  das  Product  in 
Kalilauge  klar  und  ohne  Fluorescenz  löst.  Das  so  gereinigte  Kreeol  unter- 
wirft man.  der  fraetioxiirteii  BeetfllaMonu 

Auf  synthetiaehem  Wege  gewinnt  man  doaCretol  dnrobSoluBalBeo 
Yon  Tolaolsnlfons&nre  mit  Aotsliali  nach  der  Formelgleiehong: 

GtHtSO.H    -f-   KHO  =   KHSO,    +  ^^jH^OH 
Toluolsulfonsaure  saures  schweflig-  Kresol 

saures  Kalium 

Von  den  Derivaten  des  Kresols  sind: 

ß  TT  f^^» 
Cresolnatrium 

das  mit  dem  Monoohlortoluol  wahrscheinlich  identische  Creaylchlorur 
und  Twaohiedene  unten  an  erwihnende  Nitroderivate  dmrgeateUt 


Biozytoluol:  GnUs 


GH3 
OH 
OH 


BioKTto-  Als  Biozyltolnole  aind  annftchat  swei  Verbindungen  anfanfaaaen ,  die 

als  Homobrenzcatechin  und  als  Orcin  bezeiohnet  werden;  iaomer 
mit  diesen  beiden  iat  das  bereits  S.  453  erwäbnteGuajacoI,  dessen Strac- 
tur  aber  eine  weaentlich  andere  ist.  Dasselbe  ist,  wie  bereits  oben  geseigt 
wurde,  ala  der  saure  Methyläther  des  Bioxybenzols  (ßrenzcatechin)  auf- 
zufassen,  w&hrend  b«m  Homobrenzcatechin  und  beim  Orcin  daa  Methyl 
direct  an  den  Benzolkem  angelagert  ist  Als  wahrer  Homologe  des 
Brenzcatechins  ist  wolil  das  wenig  gekannte  Homobrenzcatechin  zu  be- 
trachten, während  das  Orcin  dem  Kesorcin  wirkliob  homolog  sein  dürfte. 

OH  . 

OH 


Honiobreiimteoliln:  ^  „ 
(HomozyphenaAnre)    *  ^ 


uomubreoz-  Dickliche,  ölige,  bei  gelindem  Krwärmen  schon  sich  partiell  vertlüch- 
tigendo  FltipRijjkcit.  welche  bis  nun  nicht  krvptnllisirt  erhalten  weixieu 
konnte.  Ks  verhält  sich  im  Uebngcn  döui  Breuzcatechin  sehr  ähnlich, 
seine  Lösung  giebt  mit  Rleizucker  einen  Niederschlag. 

Man  erhält  das  Ilomobi x-uzcatechiu  durch  Behandlung  des  Kreost- 1  s 
Beinuf?  ßaurou  Methylttthers,  mit  JoiUvasserstoflsäure ,  oder  mit  Jod  und 
Phosphor  bei  Gegenwart  von  Wasser.    Dasselbe  spaltet  sich  daher  voll- 
kommen analog  dem  sauren  Hethyläther  des  Brenzcatechins  (Gui^acol) 
in  Homobrensoatechin  und  Metfayljodür. 
X^eosol:  [GII3 
(HomoxyphmiBKiir»'         OSHs  * 
KonomethylAther):  0H 

Dem  Gui^aool  sehr  äbnlidi,  nur  etwas  weniger  milde  riechende,  stark 
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lichtbrechende  ölige  Flüssigkeit  tos  1,0894  specif.  Gewicht,  bei  219^ 
unieraetzt  siedend.  In  Waaeer  wenig  löslich,  iu  Alkohol ,  Aether  und 
Eisessig  in  allen  YerhftltniBsen,  redacirt  beim  Erwärmen  Silberlösung 
spiegelnd.  Seine  wemgeietige  Löiang  fibrbt  siob  mit  Eiaenohlorid  sohön 
grasgrün. 

Mit  Jodwasfsorstoff  behandelt,  spaltet  es  sieh  in  Homobrenacateohin 

und  Methyljudür: 

esHioOi   -h   HJ    =    OH:,J     -f  GvH.A, 
Kreosol  Metliyljodür  Homobrenzcatechin 

Mit  Kali  vf'rltindet  es  sich  zu  den  schön  ki-ystallisirbaren  Verbin- 
dungen- f'  JloKej  +  2H,,0  und      H.  K  O,,  f^,  IfioOa  +  HjO. 

Bt'i  der  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  liefert  es 
Tetrnchlorkreoson:  ^^11^0^^^.  Auch  eine  KreosolBulfons&ure: 
G«  H;,  0 .  S  O ;  H,  ist  dargestellt. 

Das  Ki  cosol  ist  t'iu  Bestamiihtil  des  BuchenholztheerkreoBüts,  ausser- 
dem aber  auch  ncbeu  Gufijacol  uuter  deu  Producten  der  Destillation  des 
Guajacharzes  nachgewiesen. 

:    Kreosot.    Es  erscheint  zweckmässig,  hier  Eungen  üher  das  Fruduct  Kreotou 
anroreiben^  welches  unter  dem  Namen  Kreosot  in  den  Handel  kommt. 
Es  sind  zunächst  swci Sorten  desselben  zu  unterscheiden,  dasSteinkoh- 

Icntlieerkreosot  und  das  Buchenholztheerkreosot.  Ersteres  ist 
aus  Stfinkohlentheerol  dargestellt,  letzteres  durch  trockene  Destillation  des 
Holzes  neben  zahlreichen  anderen  Producten  gewonnen.  Die  Bestandtheile  des 
StemkohleutheerkreoBots  sind  wesentlich  andere,  wie  jene  des  Holztheerkreo- 
sots.  Bas  Steinkohlentheerkreoiot  ist  meist  unreines  Phenol  (Garbolsfture), 
mit  Kixsol  und  Kohlenwasserstoffen  Termengt.  Da»  Ijuciiouholstheerkreosot 
enthält  Kroosol  und  Guajacol  in  wechselnden  Menden.  Zuwei- 
len enthält  es  luir  Guajacol,  zuweilen  nur  Kreosol,  gemengt  in  beiden  Fällen 
mit  einem,  noch  nicht  sicher  ermittelten  Körper. 

Das  durch  wiederholte  Rectification  gereinigte  Bnchenholstfaeerkreoiot  ist  sign» 
ein  farbloses,  stark  liohtbreohendes,  öliges  Liquidum  von  unangenehmem,  lange  ^oehe^ 
haftendem  Rauchgeruch  und  brennendem  Geschmack.   Es  siedet  bei  203*  und  houtiioir 
sein  specifisches  Gewicht  ist  1,01.    In  Waa?»er  ist  es  wenig  löslich,  leicht  da- 
gegen  in  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  ätherischen  Oelen.   Das  Kreosot  löst  . 
Jod  und  Schwefel  in  grosser  Menge.  Bringt  man  Kreosot  auf  die  Haut,  so 
zerstört  es  dieselbe^  es  wirkt  überhaupt  in  hohem  Grade  giltig  und  ist  ausge^ 
zeichnet  durch  die  Eigenschaft,  selbst  in  sehr  kleiner  Menge  angewandt,  die 
FäiUniss  zu  verhindern.    Daher  die  confcrMren  lo  Wirkung  TOnHolsranoh  und 
liolzcBsig.   Albumin  wird  von  Kreosot  coagulirt. 

Man  erhält  das  Kreosot  durch  ein  sehr  umständlich eR  Vorfaliren  bei  der 
Destillation  des  Holztheers.  Das  dabei  übergehende  Gemenge  ölfdrmiger  Kör- 
per wird  in  Kalilauge  gelöst,  die  Lösung  bis  sur  Yerflüchtigung  anderer  Oele 
gekocht  imd  hierauf  mit  Schwefelsäure  versetzt,  worauf  sich  das  rohe  Kreosot 
ölförmig  abscheidet.  Durch  Dcfstillation  wird  es  gereinigt,  indem  man  erst 
das  für  sich  aulgammelt,  was  bei  203*'  C.  übergeht. 

Das  Kreosot  findet  in  der  Medicin  und  als  Conservirungsmittel  fftr  thie- 
rische Stoffe  Anwendung. 

Bei  der  Destillation  des  Holztheers  werden  nebenKreosot  mehrere  diesem 
ähnliche  Körper  gewonnen,  darunter  das  Kapnomor:  GioHaG? 
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Erkennung  Wcnn  CS  sich  dämm  liaiulolt,  achtes  Kreosot  von  Phenol  zu  unterscheiden, 
das,  wie  oVien  bereitH  bemerkt,  unter  dem  Namen  Kreosot  vielfach  in  clen 
Handel  gebrncht  wini,  so  dienen  folgende  iieuctioncn:  ein  mit  Salzsäure  be- 
feneliteter  Fichtenspan,  {retrocknet  und  dann  dordi  das  Kreosot  gezogen,  ftribt 
sicli  blau  mit  Phenol,  nicht  aber  mit  äditem  Kreosot,  —  Phenol  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  violcttblaue,  mit  Kreosnt  eine  sehmutzipgrüiic  Färbung. 
^  —  Phenol  löst  sich  in  verdünnter  Essigsäure  vollfstäudig,  achtes  Kreosot  nur 
zum  Theil,  —  Phenol  giebt  mit  Salpetersäure  Pilorinsanre,  Kreosot  nur  Oxal- 
.säure. 


Orcin;  G^lh 


OH 
OH 


Oida  Dieses  Biosytolaol  tritt  als  Zeraetsimgsprodnct  der  sogenannten 

Fleohtensinren,  die  wir  weiter  nnten  kennen  lernen  werden,  selir 
hänfig  neben  anderen  Spaltongtproducten  auf,  tiildet  Bich  aber  ausserdem 
auch  noch  lioi  der  Behandlung  von  Aloe  mit  schmelzendem  Aetzkali. 
ibt  ein  lur  l^&s  Orcin  ist  das  für  die  Anwendung  der  Flechten  als  Färbematerial 

irohuIieB'*'  wichtigste  Zersetaungsproduct  derselben,  da  es  ein  sogenanntes  Chrom  o- 
Chromogfln  gen  ist,  welches  an  der  Luft  unter  Mitwirkung  TOn  Ammoniak  in  sehr 
schöne  Farbstoffe  übergeht. 

Seine  IHldun^'swoisen  sind  sehr  mannigfache.  Am  Leichtesten  aber 
erhält  mnn  es  rein,  indem  man  die  Farbilechteu :  Roccella-  und  Vario- 
lariaariüu  mit  Kallunili  1j  digerirt,  die  colirte  Lösuup  einige  Stunden 
unter  Zusatz  von  Kalkmilch  kocht,  sodann  den  Kalk  durch  Einieittio 
von  Kohleufeäuro  ausfällt,  zur  Trockne  eindanijft  luid  den  Rückstand 
mit  Weingeist  behandelt,  welcher  das  ürcin  aulnimiut.  Aus  der  weiii- 
geistigen,  oder  ätherischen  Lösung  wird  es  durch  Abdampfen  wieder  kry- 
staUisirt  erhalten.  Beim  Kochen  der  Farbflechten  mitEalk  geht  die  Or> 
sellins&ure,  G8Hs04,  unter  Abspaltung  von  KohkiiBftiiie  inOrdn  (Iber: 

OrseUinsftnre  Orein 

Das  Ondn  krystallisirt  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in  grossen  sechs- 
seitigen Prismen .  welche  bei  58'  schmelsen ,  ihr  Krystallwasser  Terlieren 
und  bei  etwa  290'  nnsereetst  snblimiren.  Auch  schon  bei  niedrigerer 
Temperatur  Yerflüchtigt  es  sich  theilweise.  Es  schmeckt  sttss  und  ist  in 
Wasser,  Alkohol,  und  Aether  leicht  lOsIich.  Die  wisserigen  Lösungen 
werden  durch  basischfessigsaures  Blei  geftllt,  durch  Eisendilorid  dunkel* 
violett  gef&rbt.  Auidi  Chlorkalk  ersengt  eine  tief  violette,  bald  jedoch 
verschwindende  Färbung.  Am  lichte  und  an  der  Luft  flrbt  es  sich  bald 
rflthlich. 

^lit  trocknem  Ammoniak  giebt  es  eine  krystalli&irte  Verbindung 
^yfU^Oi  -f  NH3.  Mit  den  Chloriden  der  Säureradieale  liefert  es  äther* 
artige  Verbindungen,  die  denen  des  Phenols  analog  sind.  So  giebt  es 
mit  Acetyiohlorür  Essigsäure-Orcinäther  nach  der  Formelgleiohung: 
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H-  2  HCl. 


Mit  Chlor,  Hrom  und  Jod  gicbt  es  Suhstitutionsdorivato. 

Die  wichtigste  Veräuderuug  aber,  dits  üb  erleidet,  ist  ilie  bei  gleich- 
zeitiger Einwirkung  von  Ammoniak  und  Sauerstoff  erfolgende,  wobei  es 
in  0 reein  oder  Fiechtenroth  übergeht. 

Oxoeln:  67H7N^.    Datselbe  macht 
OnaOle  des  Handols  ms.  Es  entsteht  ans  dem  Qrciii  wahrsafaeinlich  naoh 
der  Formelgleiehmig: 

e-iB^^  +  l^H«  +  8^  =:  GjEj^Ot  +  2H,0 
Oroin  Orc^ 

und  Bteiit  uin  aniorpbes  rothes  Pulver  dar,  welches  schwer  löslicii  m  Was- 
ser ist,  aber  von  Alkohol  mit  Bcharlachrother  Farbe  gelöst  wird.  Aus 
seinen  Lösungen  in  Alkalien,  die  Purpurfarbe  besitzen,  wird  es  durch 
Essigsftnre  in  rotitenFloohen  gefällt  Durch  Behandlang  mitRednoCions- 
mittein  wird  es  entftrht 

Seine  alkalisohen  Lörangen  bilden  mit  MetaUsalien  schdn  rothe 
Laekei  Hit  Chlorkalk  ftrht  es  sieh  blntroth. 

Seine  Constitution  ist  onbekaDnt. 

Ton  den  SnlfoderiYaten  des  Tolnob  etc.  erwähnen  wir:  , 


[OH, 
Konosnlfotoluol 


Ga  Hl 


Tolnolsdiweflige 
Säure 


e,H3  OH 
Kresolsnlfons&nre 


TolnolnilfonsAnre 
Kreoflolaalfons&iire 


vate  de» 
Tvlttols. 


Sie  stimmen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  mit  den  entsprechenden 
Bensol-  und  Phenolderivaten  vollkommen  ftberein. 


Nitro*  und  [Amidoderivate  des  Toluols. 
Nltrotoluol:  O«  H4     f.^ . 

Behandelt  man  Toluol  mit  höchst  conrentrirter  Salpetersäure,  so  löst  Niteotolaol. 
es  sich  anf  nnd  beim  Vermischen  mit  Wasser  fällt  Nitrotolaol  als  ein 
öliges  schweres  Liquidum  heraus;  durch  fractionirte Destillation  gepeinigt, 
stellt  es  bei  54*'  schmelzende  Krystalle  dar,  welche  ebenso  wie  das  Nitro- 
beazol  bittermandelölähulioh  neohen.  Bei  23ö^  siedet  es  und  destillirt 
nnsersetat. 
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Auch  Di-  und  Trinitrotoluol  sind  dargestellt.  Ebenso  Mono 
und  Trinitrokresol. 


Di 


AmidotoLuol,  Toluidin:  ^eU« 


oder 


H 
H 


Diese  dem  Anilin  homologe  Base  cutsteht  in  völlig  analoger  Weise 
wie  ersiejrea,  nämlich  durch  Behandlang  von  Nitrotoluol  mit  Wasserstoff 
i»  sUUu  natcmdi  nach  der  Fonuelgleichung: 


IGH3 


4-  6H  =  eiH4 


Es  i«?t  im  rohen  Anilin  des  Handels  häufig,  xuweilen  sogar  in  vor- 
wiegender Menge  enthalten.  Das  Toluidin  krrstallisirt  in  grossen  farb- 
losen Blättera,  die  bei  40*^  schmelzen  und  b<'i  19^**  sieden.  Es  riecht 
dem  Anilin  ähnlich,  schmoclct  b^ennend,  ist  wenig  löslich  in  Wapser.  lo'^t 
sieb  aber  in  Alkohol,  Aethfr,  flüchtigen  und  fetten  Oelen  und  in  Atrt<iri. 

Mit  Säuren  verhiudt  L  e.s  sich  au  leicht  krystallisirbaren  Salzen,  welche 
sich  den  xVnilinBalzen  ähidich  verhalten. 

Das  Amidotoluol  oder  T()luidin  kaiiu  :ils  die  Monaminbase  dto  llüdj- 
cals  87 11/  betrachtet  werden  und  erhält  von  diebem  Gesichtspunkte  aus 


die  Formel 


H 
H 


£fl  liefert  Ähnliche  Derivate  wie  das  Anilin,  doch  sind  lie  weniger 
genau  ttudirt, 

Belttndeli  manDinitrotoluol  mitWaseerBtoff  in  $taiu  nascenäi 
■0  erhftlt  man  daa 

fNH,  ejH,"! 


Diamidotoluol :  {y^  Ü5 
(Toluendiunnn) 


eHs 


oder 


in  gans  analoger  Weise,  wie  das  Diuitrobeuaol  in  Phenylendiamin  übergeht- 
Anoh  Aao-  und  DiazoTerbindungen  desTolnoli  sind  dargestellt. 


Dimethylbenxol,  Xylol:  GcHi  |^^"  • 

nnnetii)!-  Bieser  Kohlenwasserstoff  ist  ebenfalls  ein  Bestandtheil  des  Stein* 

(]^oi).      kohlentheeröles,  findet  sieh  aber  anch  im  ErdOl  von  Burmah  und  entsteht 
bei  der  trockenen  Destillation  des  Holses«  gewisser  Harae  und  des  CSampheta. 

Farblose  SligeFlfissigkeit  von  0,86  speoif.  Gew.,  bei  1 39^  siedend  nod 
onaersetst  destilUrend.  UnldsUoh  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  and 
Aather.  Brennbar. 

Bei  der  Behandlung  mit  verdflnnier  Salpetersäure  liefert  es  Toluyl- 
säure,  mit  Chromsftore  dagegen  ozydirt  Terephtalsftnre.  Vergl.  daa 
Schema  S.  468  n.  s.  w. 
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DaBXyloI  kann,  aber  nur  schwierig-  rein,  aus  dem  Stcinkohlentheeröl 
durch  fractioTiirte  Destillation  abgeschieden  werden  ,  man  erhält  r<  r\bf^r 
auch  auf  synthetischem  Wege  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
ein  Gemenge  von  Monobroratoluol  und  Methylbromür: 

Monobromtolttol  Methylbromür  Xylol 

Das  Verhalten  des  ICylols  bei  der  Oxydation,  so  wie  ssine  so  eben 
erlftntsrte  Synthese  ksseo  aber  seine  GoDstitation  keinen  Zweifel. 

Von  Derivaten  des  Xylols  sind  dargestellt  nnd  nftber  stadirt:     feV  xju>ia 
Monooblor-,  Diehlor-  nnd  Triehlorzylol.  Leitet  man  Chlorgas 
in  kalt  gehaltenes  Xylol  ein,  so  erhllt  man  Monochlorxylol,  Monoehior. 

fCa  loh;""' 
€cHs  OH»,  welches  so  wie  das  MonocUortolnol  das  Chlor  sehr  innig  ge> 

banden  hält,  und  selbes  durch  alkoholische  Kalilauge  nicht  austauBcht.  Das 
Chlor  ersetzt  offenbar  ein  Wasserstoffatom  des  Benzolrestcs.  Wird  dage- 
gen Chlorgas  in  zum  Sieden  erhitztes  Xylol  geleitet,  so  erhält 
man  T  ol  y  1  ch  1  orür,  eine  hei  193"  siedende  Flüssigkeit,  welcher  das  Chlor 
Folir  leicht  entzogen  werden  kann.  Ks  verhält  sich  wie  da;,  Chlorür  eines 
Aikoholrrtdicalea.  Offenbar  ist  hier  ein  Wa'fsrrstoffatom  der  Seitenketten, 
d.  h.  emes  Methyls  ersetzt  und  kommt  dem  Tolylchlorür  daher  die 

Formel  0sB4|^||^^^  so.    Ansserdem  hat  man  Ton  derartigen  Substi- 

tuuunäderivaten  ein  Dibromxylol  dargeätellt.    Von  üxyderivaten: 

(OH;, 

Monozyzylol,  Xylylphenol,  Xonol:  OsUj  ^OHj. 

lOH 

Dieaes  dem  Phenol  und  Kresol  homologe  Derivat  des  Xylols  ist  bis*  Vonoxv 
lang  nur  synthetisch  dargestellt  nnd  zwar  durch  Behandlung  Ton'^^' 
Xylolsnlfons&nre  mit  schmdsendem  Aetskali  nach  der  Gleichung: 

6«H,8ej|H  +  EHe  SS  EHSe«  +  GfeHsOH 
Xylolsulfons&nre  sanres  schweflig-  Xenol 

saures  Eali 

Kr  ist  ein  wie  Caibolsäure  oder  Phenol  riechendes  öliges  Liquidum  von 
l,U-io  specif.  Gew.,  bei  21  P  unzersetzt  siedend,  wenig  löslich  in  Was-ser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Es  wurde  noch  nicht  krystallisirt  erhalten. 
Seiue  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  Bchwach  grünlich  gefärbt. 

Brom  wirkt  anf  Xenol  heftig  ein  nnd  erzeugt  Tribrom xenol, 
^aHjBraO,  goldgelbe  glänsende  Erystalle. 

Xenol  soll  femer  auch  in  gewiesen  Sorten  dee  Steinkohlentheers  ent- 
halten aein.  Möglicher  Weise  ist  damit  anoh  identisch  der  in  Ealilange 
lOsUohe  Theil  des  Aloisols  (eines  Prodnotes  der  DestiUation  der  AloS 
mit  Aetskalk).   Isomer  mit  dem  synthetiseh  dargestellten  Xenol  ist  das 
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Phlorol  (Isüiuonoxyxylol):  GgHaOH,  wtilches  ein  Froduct  der 
trockenen  Destillation  des  phloretinsauren  Baryts  mit  Kalk  ist. 

Farbloeet,  öliges,  das  Lieht  stark  brechendes  Flaidam  von  aromatischem 

Geruch  und  brennendem  Geschmack,  1,037  specif.  fu  w.  und  bei  100®  siedend. 
Brennt  mit  leuchtender  russendt  r  Flaiiniic',  ist  imloslidi  in  Wusser.  Uitlit  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aetber.  Färbt  wie  Pbeuol  einen  mitäaksäure  getraukteu 

Fichtenholzspall  ]Anu. 

T ri nitrop  h  1  0 r  o  1 ,    t-p, H^j (N  03)3 9 II ,   und  Plilorolsulfonsäurc, 

8O3H*  ^^^^  dargestellt,  aber  nicht  näher  studirt. 
Möglicherweise  ist  das  Phlorol  Monoxyäthylbensol  oder  Aethyl- 
phenol,€.B4{o^. 

Von  Sulfoderivaten  des  Xylols  sind  dargestellt: 


Monothioxylol.  eaH^SH  oder  G, 


76  H)  ^OHa, 


1 


eine  wasserbelle,  ölige 


8H 


Moaotbi- 
OX/loL 


Xylol- 
schwcrtitfi' 
und  X)l.)ii- 
•ttlfouMure. 


Nitroderi- 
vate  des 


Flüssigkoit  TOQ  unangenehmem  Geruch,  bei  213"  siedend  and  von  1,036 
apecif.  Gew.   Lddich  in  Alkohol  und  A«ther. 

Ea  entsteht  bei  der  Einwirknng  von  Wasserstoff  «M  skOtt  naseendi 
auf  das  ChlorOr  der  Xylonanlfonsttare  nach  der  Gleiehnng: 

^•^^^Sol'ci  +       =^  +  HCl  +  2H,0 

Ferner  kennt  man 

Xylolsch weflige  Säure        Xylolsulf onsiiu r e 

Letztere  ist  eine  krystallisirbare  starke  Säure,  welche  bei  der  trocke- 
nen Destillation  Xylo!  liefert.    Erstere  ist  ein  dickflüssiges  Oel. 

Auch  die  Nitro-  und  Amidoderivate  desXylok  kennt  man 
lieh  ToUständig,  nämlich: 


esH, 

Nitroxylol 


GH, 
GH, 


NO, 

GH, 
( "  11$ 
Dmitroxylol 


f  (N  Ga)» 

GH., 
Tri  nitroxylol 

Mononitrux y lul,  eine  bei  240^  siedende  Fliusigkeit,  giebt  mit 
W asserstofi'  in  statu  ndsccndi  behandelt : 

G  IT,  G«  H/ 

GHa    oder       H  N, 
INH,  H 


Ajnidozylol,   ^  „ 
(Xylidln) 
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aaoh  der  Fomelgleiohimg: 


GH, 

«Ha  -I-  2H,e 
INH, 


(OH3 

O  Bs  +  6  B  =  ^«  Bg 

Das  Xylidin  ist  eine  farblose,  bei  215*^  nedende  Flüarigkeit,  welcihe 
nch  an  der  Luft  i)rftuDt.  Unlöslich  in  Waeeer,  Idslioh  in  Alkohol.  Oiebt 
mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze. 

BehMidelt  man  Dinitrozylol  mit  redaoireuden  Agentaen,  so  erhAlt 

man 

Diamidozylt»!  oder  Xylendiamin:  Diami- 

(GH,  G,H."| 
eeH,  GHs       oder       Hs  |Nt 
l(NH,),  H,  J 

fnne  weine  Nadeln. 

Isomer  mit  dem  Xylol  ist  das  synthetisch  dargestellte 

Aethylbenzol :  Ge  H5  j  Gj  Hä, 

dasselbe  wird  durch  Behandlung  einer  ätherischen  Lösung  von  Mono-  Aethyi- 
brombensol  und  Aethylbromflr  mit  Natrium  erhalten  nach  der  Gleichung: 

e^HsBr    H-    6»HtBr  +  2Na  =  e<Hs^II»  +  SNaBr 
Monobrombeniol  Aethylhromitr  Aethylbenaol 

Daa  Aethylbenzol  ist  eine  bei  134^  siedende  Flüssigkeit  von  0,8664 
speraf.  Gew.t  in  den  Löslichkeitsverh&ltnissen  den  übrigen  aromatischen 
KohloiwasserBtoflfiBn  gleichend. 

Bei  der  Oxydation  ebenaowohl  mitSalpetenfture  wie  mit  Chromitare 
liefert  es  nur  BenaoSefturet  indem  ein  Tfaeil  des  Kohlenetoffii  su  Kofalen- 
8&ure  ozydirt  wird: 

G,:II:.[r,H5  -f-  6  e  =   (J.Il',iG02H   +  GO^    -h  2Hie 
Aethylbenzol  Ben^oosSure 

In  die  Xylolreihe  gehört  jedenfalls  auch  das  dem  Chinon  (vergl. 
S.  454)  homologe 

Pbloron:  G^HgO^,  ein  in  schon  gelben,  sehr  flüchtigen,  durchdrin-  pMMon. 
gend  riechenden  gelben  Nadeln  krystal^isirender  Körper,  der  «irli  Ix  j 
der  Einwirkung  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  auf  den  bei  IHU"  bis 
220"  übergehenden  Anthei!  des  Steinkohlentheeröls,  sowio  nnf  Rurheii- 
holzthecrkreoBot  ])iMrt.  Seine  zum  Xheü  gekannten  Derivale  entsprechen 
vollkommen  denen  der  Chinons. 


Trimethylbensol:  GcH) 


(GH, 

GHs  GfHis* 
GH, 

KoUenwaHMntoife  Ton  der  empiriaehen  Formel  G9  Hit  kennt  man  meh-  Trimethjt- 


rere,  nimlich:  Pendoenmol,  auiSteinkohlentheer}  Gumol,  ein  Produet 
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der  troekiMxi  DestilUtion  der  Gammsaure  mit  Baiyt,  Gnmol  ani  Phoron  ; 
Mesitylol  (Meaitylen),  ei»  Prodnet  der  EmwirkuDg  von  SehwefebAiire 
auf  Aoeton,  endlich  d&a  synthetiBch  dargeetellte  HethylftthylbenBol. 

Von  dieeen  KohlenwaMentoffen  sind  Pseodocumol  nnd  Metity- 
Iol  ab  Trimetliylbensole  anzuepreclieiii  welobe  insofern  nur  isomer 
sind,  als  die  Methyle  am  Bensolkern  sich  in  versdiiedener  relatiTer  Ltage 
befinden*  Möglicher  Weise  hat  das  Mesitylol  die  nadistehend  graphisch 
▼ersinnliofate  symmetneche  Stmetnr: 


Liefert  bei 

der  Oxy- 
ilati'Ui  Mfi»i- 

Meudin- 
•iBM  und 
TrimAdn- 
«Arn«. 


II 


H 


f 

a 

da«  Pseudocumol  dagegen  eine  unsymmetrische«  Am  Genauesten  als  Tri* 

methylbenzol  erkannt  ist 

Mesitylol,  Mesitylen:  OfHis. 

Man  erhält  diesen  Kohlenwasserstoff  bei  der  Einwirkung  von  massig 
concentrirter  Bchwefelsäare  auf  Aceton ,  wobei  man  sich  die  Bildung  der- 
selben durch  Abspaltung  von  8  MoL  Wasser  aus  3  Mol.  Aceton  erfolgend 
denken  kann: 

3(e3H«e)  —  3H,o  =  ejH,, 

3  Mol.  Aceton  Mesitylol 

Wasserhelle,  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende  FlUssigkeit  Ton 
aromatischem,  aber  nicht  bensolfthnlichem  Geruch,  bei  163^  siedend ,  in 
den  Löslichkeitsverhftitnissen  den  übrigen  Kohlenwasserstoffen  gleiefaend. 

Bei  der  Oxydation  mit  TerdOnnter  Salpetersiure  liefert  das  Mesitylol 
Mesitylen  säure,  nach  der  Gleichung: 

Gj  Hj j  ^  8  G  ^  Gj  H|o  Gf  4*  Qu  G 
Mesitylol  Memtylensinre 

Hfl  der  Oxydation  durch  Chromsäure  Mesidiu-  und  Trimeam- 
SHure  nacii  dan  Gleicliuugen :  , 

Mesitylol 
G.H.j    -1-9  9 
Mesitylol 


3  H2  G 


Mesidiiisäure 
=  GaUeOfi  + 
Trimesinsaure 

Die  Mesidinsäure  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  des  Meeitjlols  mit 
starker  Salpetersäure,  die  Xrimesinsftnre  durch  Behandlung  ▼on  Mesidin- 
säure mit  Chromsäure. 

Beim  Erhitzen  von  Trimesinsäiire  mit  ikberschfkssigem  Aetakalk 
hält  man  Benaol  nach  der  Gleichung: 
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TrimesinRäure  Benzol 
Die  Struclur  dieser  <lrei  Säuren  ergiebt  sioh  aus  dem  Schema  S.  468. 

Von  Derivaten  des  Mesitylols  sind  darffeeiellt:  Nitro-  und  Dini-  Derivate 

•  *  des  Aiesi 

tromesitylol,  Amido-  und  Diamidome8it7loI(Mefiidin  und  Mesi-  i^i^ 
tyl  endiamin),  Mon o-,  Di-  und  Tribrommesitylol,  Mesitylolsnl- 
fonsäure  nnd  noch  einige  gemischte SabBtitutionaderiTate*  OzydeiiTate 
rind  vorläufig  noch  nicht  bekannt. 

Pseudoeomol:  6»H|s.    Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  in  gewissen  »wgo. 
Steinkohlentheerölsorteo,  aber  nicht  in  allen  enthalten,  nnd  stellt  eine 
bei  leO^*  siedende  diartige  Flüssigkeit  von  aromatischem  Gemche  dar.  Er 
gleirht  im  UeLrigen  den  vorhergehenden  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe. 

Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  liefert  er  Xylyl säure: 

Cnmol  Xylyltäure 

Man  erhält  einen,  mit  dem  Pseudocumol  des  Steiiikohlt  nt licers  iden- 
tischen Kohlenwasserstoff,  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Ge- 
menge von  Monobromxylol  und  Methylbromür: 

GgH^Br    4-   GH.Br   -f   2  Na  =  2Naßr   +  PsIi.GH, 
Monobromxylol  Brommethyl  Methylxyloi 

Da  Xylol  als  Dimethylbenaol  erkannt  ist,  so  kann  Methyl- 
xylol,  d.  h.  Pseudocumol  nur  als  eine  Modification  des  Trime- 
thylbenaok  aufgefasst  werden. 

Cnmol,  Fropylbenzol:  OsHilGaHT  =  G«H|s.    Dieser  Kohlen- Cunoi. 

Wasserstoff  entsteht  beim  Erhitzen  von  Cuminsäure  mit  Aetzharyt,  und 
bei  der  Destillation  von  Phoron  mit  Phosphorsänreanh^drid.  Es  siedet 
bei  152*^  und  giebt  bei  der  Oxydation  Benzo^äure.  Dies  macht  es 
wahrscheinlich,  dass  es  als  Propylbenzol  aufzufassen  ist.  Die 
Derivate  des  Gumols  und  Pseudooumols  sind  noch  wenig  genau  studirt. 

Methylätliylbcnzol;    GßH*!^^  =  G^Hu, 

ist  auf  synthetischem  Wege  aus  Müuobromtoluol  und  Aethylbromür  mit  Mcthji- 
Natrium  erhalten  und  stellt  eine  bei  159"  siedende  Flüssigkeit  dar,  welche 
bei  der  Oxydation  Terephtalsäure  liefert: 

Cymol:  GioUu. 

Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  Gi«H,4  sind  ebentUls  mehrere 
bekannt.  Nämlich: 
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«•Gymol.  1)  Cymol  aus  Römisch-Kiimiiielöl,  in  diesem  Oele  neben  dem  Alde- 

hyd der  CuiuinRänre  enthalten.  Lin  es  von  letzterem,  dem  Cumin*»!. 
zu  trennen ,  wird  das  Hömisrli-Kümmelöl  über  schmelzendes  Aetzkali 
destillirt,  oder  mit  alkoholischer  KalilösuniQf  1«  handelt  Farbloses,  aroma- 
tisch riecheiideb  Oel  von  0,86  specif.  (jew.  und  170^  Siedpuukt.  Es  wird 
auch  als  Alpha-Cymol  bezeichnet. 

Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  es  Tolayl- 
■&iiTe,  bei  der  Oiydation  mit  Ghroms&iire  Terepbtals&ure.  Ei  «nthili 
demnach  jedenfaDs  swei  Seitenketteo  und  ist  YieUeiehi  Uethyl-Pro- 

pyl-Benaol:  e.H*  • 

ß-Oymt^  a)  Cymol  aOB  Campher,  durch  Destillation  desselben  mitChloniiik 

dargesteUt,  ist  eine 'bei  178*  siedende  ölige  Flüssigkeit»  welche  bei  der 
Oxydation  keine  Terephtabftnre  liefert  Seine  Stmctor  ist  iinermtttelt. 

8)  Dimefhylittliylbeiiiol:  B^Et  |^^^^  > 

wurde  auf  syntiieliMlieni  Wege  nach  der  bekannten  Methode  ans  Mono» 
bromxylol  und  Aethylbromftr  dargesteUt  Siedet  bei  188*. 

Seiner  ZoBammensetBimg  nach  kann  als  Monozy  cymol  oderCymjl* 
phenol  das  Thymol  betraehtet  werden,  deaeen  Gonetitntion  aber  imbe» 
kennt  ist  Da  es  hier  jedenfalls  seine  passendste  Stelle  findet,  so  reihen 
wir  es  hier  an: 


Thymol:  GioHisC^H). 

TUyrool.  Diese  Verbindung  jst  das  Stoaropten  des  Thyiniaiiöis  und  luKlet  sich 

ausserdem  im  Monardaöl  {Monarda  punctata)  und  im  Oele  von 
Ptychotiß  ajovan.  Es  ist  in  diesen  Gelen  von  Thymen,  GioHie,  Cy- 
mol und  anderen  Eoblenwasserstoffen  begleitet. 

Man  erhftlt  es  ans  dem  Thymiandl,  indem  man  selbes  mit  Natron* 
lange  schflttelt,  die  alkalische  Flflssigkeit  mit  Wasser  verdfinnt  nnd  mit 
Salssftnre  übersftttigt,  wobei  sich  das  Thymol  abschddet  Dnreh  Umkiy' 
stallisiren  ans  Weingeist  wird  es  gereinigt 

Weisse,  tafelförmige  Krystalle  von  tbymian&hnliebem  Gemeh  nnd 
brennendem  Geschmack,  bei  +  schmelzend  und  bei  230*  siedend; 
wenig  lOslich  in  Waaser,  leicht  in  Alkohol  nnd  Aether.  Bringt  man  Thy- 
mol mit  Natrium  ansammen,  so  entsteht  unter  Wasserstoffentwickelnng 
Natriumthymolat,  OioHu  (ONa). 

Chlor,  Brom  und   Salpetersäure    erzeugen  Substitutionsderirats^ 
Schwefelsäure  eine  krystallisirbare  Thymolsulfonsftnre,  durch  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  wird  es  in  das  dem  Chinon  nnd  Phloron  wahr- 
Thyni«».     scheinlich  homologe  Thymen  (Thymoil),     JI],,  (>.>,  verwandelt. 

Weitere  bis  jetzt  nur  synthetisch  dargestellte,  oder  wenig  gtndirte 
Kohlenwasserstoffe  sind: 

Amylbeniol:  e«Hs(^6Hn). 
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Amylmefhylbensol:  B,U,  -  JnT'Xf 

l^»"n  n...thvl. 

Dimethyl-Propylbensol:   e«U|  eu,  , 

diuroh  BehaodlQDg  von  Campber  mit  sohmehendem  Chloraink  erhalten 

(Lamol). 

Der  Wasserstoff  des  Benzols-  kann  nicht  nur  durch  Alkoholradicale 
der  Form  GnH2n+i  substituirt  werden,  sondern  auch  durch  Benzol- 
reste  selbst  nnd  durch  andere  Radicale.  Verbrndnngen  der  Art  sind: 


G  H  'I 

Diphenyl  (sogenanntes  freies  Phenyl):  ^^ifM' 


Man  erhält  das  Diphenyl,  wenn  man  Monobrombenzol  mit  Natrium  Diphonyi. 
behandelt: 

2(GßH,Br)   +   2Na  =  2NaBr   +    2(^6  II,) 
Monobrombenzol  Diphenyl 

Grosse,  farblose,  durchsichtige,  prachtvoll  glänzende  Krystallblätter. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  m  Alkohol  und  Aetber.  Die  Einstalle  scbmel- 
m  bei  70,5«  nnd  sieden  bei  245'*  C. 

m 

Ditoluyl: 

wird  auf  analoge  Weise,  wie  dasDipbenjl,  durch  Bebandlang  Ton  Mono-  Dttoiuri. 
bromtolnol  mit  Natriam  erhalten  nnd  ist  ein,  auch  in  niedero*  Tempo- 
ratnr  niebt  erstarrendes  dliges  Liquidum  von  0,994  speeif.  Gew.  und  272^ 
Siedpunkt. 

Dixylyl  (Diphloryl):  ^^}}^} 

erhält  man  aus Monobromxylol  und  Natrium  als  ein  farbloses,  stark  licht-  DixjiyX. 
brechendes  bei  295®  siedendes  Liquidum. 

Phenyloyaa^:  OsH^lGN. 

Farbloses,  Ihnlicb  wie  Bittermandelöl  riechendes,  bei  191^  siedendes  phsnyi- 
Liquidum,  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aetber  Iflslich.  Durch 
Kalilaugo  wird  es  in  BensoSsHure  und  Ammoniak  Terwandelt  nnd 
sfsoheint  auoh  durch  seine  DarstelluDg:  trockene  Destillation  des  benioe- 
sauren  Ammoniums  als  Nitril  der  Benioesiure,  Bensonitril 

Darob  Wasserstoff  in  stntn  nascendt  geht  es  in  eine  dem  Toluidiu 
(Amidotoluol)  isomere  Dnse  über: 

tiO-Plienyloyftiifir.    Bebandelt  man  Anilin  mit  Ghlorofom  und 


biyuizoü  by  GoO^C 


4b2  Aromatische  Verbindungen. 

alkoHoIiscber  Kalilauge,  so  bildet  sich  eine  dem  Beuzonitril  oder  Phanylo 
<r^ailür  isomere  Verbindung  nach  der  Formelgleichung: 

G,.H7N   4-   GKCl,  —  aiHfiON  -|-  3HCI 
Anilin      Chloroform  PhenyloyaoOr 

wolehe  eine  im  dorohfallenden  Lichte  grOne,  im  reflectirten  Liohte  bUme 
FlfiBsigkeit  darstellt,  von  stark  aromatischem,  etwaf  an  Blaiuftiire  erinnern- 
dem Geruch.    Siedet  bei  167"  unter  partieller  Zersetmmg. 

Durch  Säuren  spaltet  es  sich  in  AmeiaensAare  nnd  Anilin,  ähn- 
lich wie  aioh  die  BUoaämre  in  Ameiae&Bftare  und  Ammoniak  »paltet: 

BlanBinre  Ameisenaänre  Ammotuak 

e.H^GN  +  2HtO  =  eH^Ga   +  GaHjN 
Isophenylcyaaflr  Ameheneäiu«  Anilin 

während  sich  das  Benzonitril  in  Benzoesäure  und  Ammoniak  spaltet: 
G^HsGN   -f  2H,G  =  GeU,(GOiU)   +  NHj 
Phenyloyaaür  Benzoesäure  Ammoniak 

Daa  Isopbenylcyanür  gehört  demnach  sa  den  sogenannten  Formo- 
ni tri  len,  vergL  Seite  420. 

2)  Derivale  der  Homologen  des  Benzols^  welche  am  Vfiämlerungcn  der 

Seitenketten  hervorgehen. 

Aromatische  Alkohole  und  aromatische  Säuren. 

I.  Aromatiaohe  Alkohole. 

Aroma-  Wonu  iu  den  Homologen  des  Beniola  ein  Atom  Waaseratoff  gegen 

usohe  Alke-  (v^Q^  jßrom  ausgetanseht  wird»  so  kann  dieaea  entweder  im  Bencol- 
rest  selbst,  oder  aber  in  den  Seitenketten,  d.  h.  den  Alkoholradicalen  go- 
sehehen.  Im  erateren  Falle  ist  daa  Chlor  inniger  gebonden,  des  doppelten 
Auatanaches  nicht  Ahig  und  wir  haben  die  ChlorQre  der  Homologen  des 
Bensols  im  eigentlichen  Sinnen  Im  letzteren  Falle  dagegen  lat  der  Cha- 
rakter des  Snbatitntionsderivates  ein  anderer,  Daa  Chlor  lisat  axch  ohne 
Schwierigkeit  gegen  0H  (Hydrozyl)  n.  a  w.  anatansohen  und  die  Yaibindung 
verhftlteich  wie  das  Chlorür  eines  einatomigen  Alkoholradicala, 
welches  den  Benzolrest  in  die  Derivate  mit  einführt.  Wird  das  Chlor 
darin  durch  GH  ersetzt,  so  haben  wir  einen  wahren  einatomigen 
Aikoholt  der  Wasserstoff  seiner  Hydrozylgruppa  verhält  sieh  genau  so 
wie  jener  der  Alkohole  der  Fettkörper  und  werden  2  At.  Wasserstoff  sei- 
ner Seitenkette,  an  welcher  sich  das  Hydroxyl  befindet,  unter  oxydirender 
Einwirkung  herausgenommen,  so  entsteht  ein  Aldehyd  und  tritt  mm 
für  dlo  •!  At.  WasBerstoft'  1  At.  Saucrstoft'  ein,  so  hat  man  dio  tlcm  Alko- 
hol zugehörige  Säure  (vgl.  8.  Ö2).  Diese  Alkohole  werden  als  aromati- 
sohe  Alkohole  bezeichnet 
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BeniylalkohoL 

G  e«H»ieHj(oH) 

Typenformel.  SintciurfanMl. 

Wenn  Chlor  auf  €l«mp£R(rtmg68  Tolnol  (Methylbensol)  einwirkt,  so  Itorizyl- 
entsteht  das  Bensylchlorftr,  0«H»{OHtCl,  nnd  behandelt  man  letate- 
res  mit  alkoholischer  Kalilange,  so  entsteht  unter  Anstritit  des  Chlors  als 
Chlorkalitto  and  YerfafetaBg  desselben  dorch  OH  Benaylalkohol  nach  der 
Oleichnng : 

II.  IeHjCi  +  KHe  =  OclioleUjOH  -h  KCl 
Benaylchlorftr  Benzylalkohol 

Oelige,  farblose  Flilssigkeiti  bei  206<^  C.  siedend,  von  schwachem  an- 
genehmen  Gernch  nnd  1,063  specif.  Oew.  In  Wasser  unlddich,  Ifislich 
in  Alkohol  nnd  Aether. 

Durch  Qiydationsmittel  wird  der  Beosylalkohol  in  Benzoylhydrür  n«ht  durch 
oder  Bittermandelöl  (sein  Aldehyd)  nnd  in  Benaolsinre  (seine  eigenthflm*  i^'^k  n/u" 
liehe  Säure)  ftbergeführt: 

eiHaO  —   2H  =  €TH,e 
Benaylalkohol  Benzaldehyd 

Benzaldehjrd  BensolsftUFe 

Man  erhält  den  Bonzylalkohol  auch,  iodein  man  Benzaldehyd  mit  upnzaido- 
alkoholischer  KalilÜsung  behandelt,  wobei  gleichzeitig  benzoesaures  Kali  !,'i^h  hi* ' 
gebildet  wird:  i^^rÄ: 

Benzaldehyd  Benzylalkohol  Benzoesaures 

Kalium 

Ferner  durch  directe  £iuwirkaag  von  Wasserstotif  auf  Benzaldehyd : 

€7H«0  +  2H  ssOtHsG 
Von  dem  Bensylalkohol  deriviren  nachstehende  Verbindunr/cn:  p«riT»(« 

Bensyläther:  ^^^[[^/|^*  Zwischen  300«  nnd  315oa  siedende  ölige 

Flüssigkeit,  durch  Einwirkung  von  geschmolzener  Borsäure  auf  Ben- 
zylalkohol darstellbar. 

Von  den  zusammengesetzten  Aetherarten  des  Bcnzylalkohols 
sind  zu  erwähnen: 

Essigsäure -Benzylätlier:  G^Ut^l^  ^^'^^  Flüssigkeit 
BonaoMiire-BeiiaylAtlier:  ^  f»h1ose  Nadnln. 

Benaylchlorür:  G7H7CI  =  OßH,  .GIJ5CI,  bei  175o  siedende  Flüs- 
sigkeit von  1,117  hpt  cif.  Gew.  Giebt  mit  Kalihydrat  Benzylalkohol  und 
Chlorwasserstoff,  mit  Cyankalium: 

»1* 


das  Rtn^h 

•lk«bolt. 
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4M  AroRuitiielie  VeHiiiidnigra. 

BiiUzylcysknÜT,  welches  ach  durch  Behuidlaiig  aal 
AlpliAiolBjltAare  oad  Aanowak  spaltet.  Anek 

Braorlteomfir:  eyB^Br,  iiidBgCilcIlt  Fe 

iiilföli  B«D2ylauiad:  ^^«j^        ^  Aminbaaea: 

G,B,'|  G;H;'|  e;H;' 

H  }k  e,H/ n  e,B,' n 

H  J  H  j  €,H/ 

Bensylaiiun  IHbenaylanim  TribenrnflAinin 

Sie  entstehen  aQe  bei  der  Ein  Wirkung  toq  weingeisiigem  Ammoniak 
auf  Ghlorbfnzyi  unter  atarkem  Dmdre  bei  100*. 

»MuqriMü«.        Bonzylamin  iai  iaomer  mit  Toinidin,  ao  wie  Benzyl&ikohol  isomer 

mit  Kr(?8ol  iHt. 

E«  int  »  in  wahserhölles,  schwach  und  eig<*nthümlich  riechendes  Liqui- 
dum von  O/J'.)  specif.  Gew.  und  In  Wasser,  AlkoLul  und  Aether  in  allen 
\  cjiliultiiifeh'-n  löj-lich.  An  der  Luft  zieiit  t's  rascli  Kohlensaure  au  und 
vorwandoli  nich  in  kryatalliuiaehes,  kohlensaures  Bonzylamiu.  Die  ver- 
Rchiedeno  Structur  des  Toluidins  und  Benzylamina  erl&utem 
nachstehende  Formeln: 

Tohiidin  Benaylamin 
(Amidotoluol) 

Win  iimn  bieht,  kehren  heim  lienzylalkohol  alle  jene  Derivate  wieder, 
wolchi!  lür  die  ächten  einatomigen  Aikoiiole  charakteristiBch  sind: 
Aethflr,  zuBam menpesetzte  Aether,  Haloid&ther,  Sulfhjdrate, 
Sulfide,  Aminhasen.  Aldehyd  und  Säure. 

Behandelt  man  Benzylchlorür  mit  Natrium,  so  erhalt  man: 

Dibrairi.  DIbensyl:  in  farblosen,  bei  52^8chmelfettden  nnd  bei  284* 

siedenden  Kr/staUen. 


Tolylalkohol. 


TypanfonMK  SiractaiibnB«]. 


x^lyl.  Weieso  bei  68*  bis  59*  sohmelsende  uud  bei  217^  siedende  nadel- 

■ikokoi.      formige  KryttaUe«  wenig  lödiefa  in  kaltem,  leiebter  in  beiasem  Wasser, 
leiekt  in  Alkehel  wA  Aetber.    Verdflnnte  Salpeteraftare  verwaadelt  ika 


biyiiizcQ  by  Google 


Aromatische  Alkohole.  486 

in  Tolylaldehyd ,  welches  unter  der  wtiiiercu  Liuwiikuijg  oxydirender 
Agentien  in  Toluylsäure  übergebt: 

egHioO   —   2H   =  ^äHhO 
Tolylalkobol  Tolylaldobyd 

Tolylaldflhyd  Tolnylaftnre 

Der  Tolylalkobol  wurde  biaher  nnr  durch  BehandluDg  seines  Alde- 
bydes  mit  alkoholisoher  Ealiiasong  dargestellt: 

Tolylaldehyd  Tolylalkobol  Toluylsaures 

Kalium 

wahrscheiniich  wird  er  sich  aber  auch  auf  analoge  Weise  wie  der  Benzyl- 
alkohol  aus  Chlortolyl  gewinnen  lassen. 

Von  Derivaten  dieses  Alkohols  kennt  man:  dea  xoiyi- 


BesigsaiiMr  Tol^Uther:  ^^h^O'}^* 

bei  193«  siedende  ölige  Flüssigkoit,  welche  durch  Einleiten  von  Chlorgas 
in  bis  sum  Sieden  erhitztes  Xylol  erhalten  wird,  weiterhin : 

TolyleuUbydrat:    ^«j^'^'j  8  oder  ^«H,  j^^^'^^jj); 
und  Ditolyl:  • 

Cymylalkohol. 

äyu.  Cumiualkohol. 

Tv|>pnfornicl.  Mructurlormel. 

Wasserhelle  ölige  Flüssigkeit  von  schwachem  aromatischem  Geruch,  ^JJJ^ 
brennendem  Gesohmack,  bei  243<>C.  siedend,  Idslich  in  Weingeist,  wenig  ^' 
Idslieh  in  Wasser. 

Gebt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  raniinBÜnre  und  Cymol 
über  und  wird  auch  durch  Snlpetorsäurr  m  Cnnii nf-iiuro  übergeführt. 

Benzoylchlorür  und  Kaliuincymyl  it  geben  Beuzoesäure-Cymyl- 
Äther,  der  aber  nur  sehr  wenig  studirt  ißt. 

Der  Cuminalkohol  wird  d-mh  Bfliaiidlung  seines  AUiehytis:  des  Cymoyl- 
hydrür«  oder  Curainols,  mit  weuigüjstiger  Kalilösung  ganz  ahnlich  dem  Ben- 
zylalkohol  erhalten: 

2(€,oH„0)  +  KHO  =  ^ioHmO  +  öioH„K0a 
Cuminol  Cymylalkobol  Gaminsaures 

Kalium 
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»tk«l»oli. 


Zlmmt- 
«]kobol. 


Aroiuatische  Vcrbiudungcu. 


Man  erbiti  ihn  ferner  bei  der  BehuidlnDg  rcn  Caminol  nii  Wi 
etoff  fii  tffa^v  naseenäL    Salz&aare  fahrt  ihn  in 

Cymyldhlorar:  GßHi  über  und  dieses  giebt  mit  weingm- 

Rtigem  Ammoniak  im  zugeechmolzcnen  Rohre  behandelt  die  Amiabaseu: 


^10^,3 


) 


H   J  H  J 

ryinylamin  Bicyinylamin  Tricymylamin 

Zu  den  aromatischen  Alkohole«  zählt  ferner  der  nicht  in  obige  Reihe 
gehörende,  wassert: tuil ärmere 


ßtyrylalkohol. 
Syn.  Ziiurotalkohol. 


ü  j 


0 


Typcnlormcl. 


(GH 

\eii2  (eil) 

Structurl'onnel, 


Farblose,  Hoidengläiizendo,  angenehm  aromatisch  nach  Hyacinthen 
riechende  Nadeln,  bei  33**C.  schmelzend,  bei  250^0.  sich  unzei-setzt  vmr^ 
flüchtigend.    Wonig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Durch  Oxydationsmittel  geht  er  anfänglich  in  Zimmtdl,  sein  Aldehyd, 
hierauf  in  Zimmts&ure,  seine  eigenthümliche  Säure,  über: 

G.H.oO  -  211  =  G.IIsO 
Zimmtalkühol  Zinimtnldehyd 

G;,npO  4-  O  =  i-yllgOa 
ZimintiiMcliyd  Zimintsanre 

S?nlpt'tcrsäure  verwand«-!!  ilin  in  Zimnitpäure  und  Biitermuudelöi, 
Schwcfi  lhiiurc  giebt,  wie  es  scheint,  Zimmtät  h(n\ 

Man  ( rhiilt  den  Zinniitalkohol  durch  Behandlung  des  Styracius 
(zimmteauren  StyrvlallM  js)  mit  Kulilduge: 

Slyraciu  Zinnnt«auroä  Styr^lalkuhol 

Kali 


AUgeniDin« 

Brtnrah- 

ttivgeo. 


II.  Aromatische  Säuren. 

Die  Zahl  der  aromatischen,  d.  Ii.  der  von  den  Homologen  des 

Renzolf!  nhlcithnren  und  einen  Benzolro.st  cnilinltondoii  organischen  Sauren 
if<t  eine  iiht  irasclicnd  grosse  und  mehrt  sich  noch  Ijeinalie  mit  jedem  Tage, 
eF,  dafis  Säuren  als  aromaliRche  erkannt  werden,  sei  es,  dass  noue 
aufgcfuiulfn,  üdr>r  hub  f;ynthctisrli  dnrgcstellten  Kohlcinvn«5?erstoffen  durch 
die  Einwirkung  oxydircnder  Ageutien,  oder  von  voi  ne  herein  auf  tynthe- 
tischenj  Wege  gewonnen  werden.   Alle  deriviren  aus  Veränderungen  der 
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Seitenkeiien  oder  verlängerter  Seitenketten  des  BenzolB;  je  grdt* 
.  ser  demnach  die  Zahl  dieser  Seitenketten  ist,  desto  mehr  Säuren  können 
aus  ihnen  hervorgehen.  Da  femer  die  relative  Stellung  der  Seitenketten 
zum  Benzolkern,  wie  wir  bereits  wiederholt  gezeigft  haben,  Tinhlreiflio  Iso- 
merien  veranlasst,  so  wird  ßich  diepo  Erscheinung  aucli  bei  den  uronmti- 
sclien  Säuren  wiederholen  müssen.  In  der  That  sind  auf  ki'inoTn  Ge])ieto 
der  o]  L;nnvscben  Dienne  80  zahlreiche  Isomerierälle  naeligewieöen,  wi^  nnf 
jenem  der  aromatischen  Säuren  und  die  Isomerien,  welche  die  Iheorjo 
voraussagt,  sind  noch  viel  zalilreicher. 

Die  Abstammung  der  aromatischen  Säuren  ist  eine  Behr  mannigfache.  Ab«uun- 
Viele  davon  lassen  sich  direct  aus  den  aioinatischen  Kohlenwasserstoffen  komni«» 
durch  OxydatiouEmittel  darstellen,  wobei  sich  verdünnte  Salpetersänre 
und  Chromsäiire  besonders  wirksam  erwiesen  haben,  andere  werden  durch 
Synthese,  wieder  aodere  durch  Oxydation  der  eromatiechen  Alkohole, 
oder  gewiner  &iheri8cfaer  Ode  (ihrer  nalfirlieh  TorhommeDden  Alddiyde), 
manche  derselben  endlieh  dnreh  Behandlung  gewisser  natürlich  Torhon- 
menden  Harae  mit  echmelaendem  Kalihydrat  und  auf  andere  Weise  ane 
Glaoosiden,  Flechten  it.B.w.  gewonnen.   Viele  finden  sich  fertig  gehildet 
in  der  Nator,  namentlioh  in  Harten  nnd  Balsamen,  einzelne,  wie  dieHip- 
puraftnre,  im  Thierorganismns,  iheils  in  der  Form  von  Selsen,  ansammen* 
gesetsten  Aotherarten,  Amidoderivaten  etc.   Wie  bei  den  Sftoren  Über-  i^''^"'^^""^ 
hanpt,  unterscheiden  wir  anch  hei  den  aromatischen  Sftnren:  nscben 

h&uren. 

L  Einatomige  Monocarbons&nren.  Sie  enthalten  die  Car- 
hoxylgruppe  nnr  einmal,  nnd  ausser  dem  dieser  sngehörigen  Hy  drozy  1 
(9  H)  kein  weiteres. 

II.  Zweiatomige  Monocarbonsäuren.  Sie  enthalten  die  Car- 
boxylgruppo  einmal,  ausserdem  aber  noch  ein  an  den  Benzolrest  ge* 
lagertes  Hydroxyl. 

ITT.  Dreiatomige  Monocarbonsäuren.  Sie  enthalten  die  Car» 
bo^ylgruppo  einmal,  ausserdem  aber  noch  zwei  Ilydroxyle. 

IV.  Vieratomige  Monocarbonsäuren.  Sie  enthalten  die  Car* 
boxylgruppe  einmal,  ausserdem  aber  noch  drei  Hydroxyle. 

V.  Ffinfatomigc  Monocarbonsiuren.  Sie  enthalten  die  Car- 
hozylgrnppe  einmal,  ausserdem  aber  noch  vier  Hydroxyle. 

Tl.  Zweiatomige  Biearhonsfturen.  Sie  enthalten  die  Gar  bozyl« 
grnppe  iweimal,  ausserdem*  aber  kein  weiteres  Hydrozyl. 

VTL  Dreiatomige  Biearhonsftaren.  Sie  enthalten  die  Gar  bozyl« 
gruppe  sweimal,  daneben  aber  noch  ein  Hydroxyl. 

VITT.  Dreiatomige  Tricarbonsauren.  Sie  enthalten  die  Car- 
boxylgruppe  dreimal,  aber  kein  weiteres  Hydroxyl. 

Wir  geben  in  Nachstehendem  eine  schematisohe  Uebersicht  der  genauer 
gekannten  aromatischen  Sftnren  und  werden  nnr  diigenigen,  welche  ein 
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allgemeines,  aei  w  tliMreiiiohet,  am  es  praktiseheB  loterMae  beaiupniobeii 
könneo,  näher  beeohreihen. 


8clicinAli- 
»che  Ueb«r* 
Dicht  der 
«rouiMi- 

Säuren. 


I.   Einatomige  Moiiocarbonsäureu. 
Säuren  tm  der  allgemeinen  Formel: 

g.  lU  9^  =  BensoüB&iu«, 

^8  Hg  Oa  -sss  Tolttylafturej  Alphaioluylsftur«, 

G9  Hio0i  =  Homotolnylsftnrei  Xylylsäare,  Alphasylylsanre,  Meoty- 

lenetare,  AethylbeosoSs&nre  (Isoxylylifture), 
4711»  HhO}  =  Cuminaänre» 
€iiHhO$  =  HomoeaniinBftiire. 

Säuren  von  der  aUgerncincn  Formel: 
Hau— 10^» 

6«  He  0t  =  ZimmtgAure,  Atropasftnre,  Isatropaeäure. 

IL  Zweiatomige  Monocarbonsnaren. . 


lU  o, 

^8  Hs 


Säuren  von  der  allgemeinen  Formel: 
^»Hjo-^Oji 

Salic3''lRäure,  Oxybenzoesäure,  raruo.vybciizoesäurei 

i\.rL;iutiUsaure,  Maiidelsiiure, 

Phluretiusäure,  Melilotsäure,  Tropasäure,  Phenylmiich- 
säure,  Xyletinsäure,  HydroparaeunumAure, 
;  Oxycominsiore^ 
:  ThytnotineSttre. 

Säuren  von  der  allgemeinen  Formel: 
f'uHiB'ioOit 


=  Camartfture,  Paracumarsftore,  Phenyloxyacrylaäorey 

m.  Zweiatomige  Dicarbonsäuren. 
S&wren  von  der  aUgemeinen  Formell 

Iis  ^1  =  Hydi'ophtalsäure,  Hydroterephtaleäare« 
Säuren  von  der  edlgemeinen  Formd: 

€g       84  =  Phtalsäui'e,  Terephtalsäure,  Isophtalsäurc, 

60  U«      =  insoliiiB&are,  McudinB&nre»  UvitinB&are,  IsuYitios&are« 
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IV.   Dreiatomige  Monocarbonsäuren. 
Säurm  wm  der  ättgememen  Formd: 

Ilß      =  OxyFalicylsftnr«,  ProtocatechusBure,  Hypogalliissfture. 
^9  Hio04  =  UmbellBäure,  Bydrokftffeee&iire. 

Säuren  wm  der  äXlgemeinen  Formel: 

t  j  H.,  O4  =  Kaifeebäure. 
(^i„H|o04  —  Ferulasäare. 
^iiHiaO«  =  £agetin8äure. 

V.  Dreiatomige  Dicarbonsäuren. 

Ah  diTintomige,  aromatische  DicftrbonBäure  kann  eine  einzige  mit 
Sicherheit  angesprochen  werden,  die 

Ozyterephtabftnre:  esHtOs* 

VL    Dreiatomige  Trioaibonsiiureu 

eind  Tori&ttfig  ebenfalls  nnr  durch  eine  Sinre  reprfteentirt,  die 

TrimesinBäiupe:  OoII^O^. 

VII.   Vieratomige  Monocarbonsäuren 

fiind  vertreten  111  der  aromatischen  Reihe  durch 

GiüluBBäure:  BiHt^i. 

VIII.  Fttnfatomige  Monocarbonsäuren 

durch  die 

ChinasAare:  ^iHnB^, 


Einatomige  Monucurboiisäuren. 

GnUsn— kB} 

Benzoes&urereihe. 

Von  dieaen  Sinren  eracheint  das  erste  Glied,  die  BenzoSeäure,  nur  JJJJ|^*^^ 
einmal  vertreten,  wttbrend  Ton  dem  zweiten :     H«    bereits  zwei  Isomerien  ' 
bekannt  sind,  die  Ansah]  der  isomeren  Sftnren  von  der  Formel  €»H]oOt 
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AUgemeino 
Chimktoi«. 


Vorkominsn 

und  •jrothc» 
tiftclie  üil- 

Mr  eisen* 


Wichtigere 

UoiMtCUtt» 

gmx  und 

Verwand* 

losgcn. 


ist  noch  bedeutend  größöor;  et»  Kiud  biß  jetzt  nicht  weüiger  wie  fünf 
Säuren  vuu  dieser  Forrae)  bekannt. 

Die  Säuren  der  Beiizuüsäurereihe  sind  alle  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur fest,  ]<rystallislrbar,  im  Allgemeinen  leicht  schmelzbar  und  hissen 
fcicli  inizersetzt  destilliren.  In  kaltem  Wasser  sind  sie  ansserst  weniff  lög- 
]ich,  auü  ihren  Lösungen  im  kocheudeu  Wasser  fallen  sie  meist  beim  Kr- 
kalten  heraus.    In  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  sich  sehr  leicht. 

Einige  dieser  Säuren  finden  sich  fertig  gebildet  in  gewiesen  Barsen 
imd  Balsamen,  andere  irerdett  wa»  ihrm  naiArlieh  Tork<mimenden  Aide» 
hyden  gewonnen ,  man  erhilt  ne  aber  aveh  mehr&eb  dnrcb  Synthese. 
Die  wichtigsten  syntheÜBohen  BildnngsweiBen  sind  naehitehende: 

1)  Einwirkung  von  Garbonylcblorür  anf  die  Kohlenwassentofle, 
wobei  das  Cblorftr  des  Sftoreradiesls  entsteht,  welches  bei  nachheriger 
Behandlung  mit  Wasser  die  Sftnre  liefert,  s.  B.: 

€,He  +  €OCl,  =  €en6€GCl  +  HCl 
Beoizol  Bensoylehlornr 
0«H,€OC]  +  HgO  =  6«H«ee(eH)  +  HCl 
Bensoylchlorflr  Bensois&ure 

2)  Behandlung  der  Cyanfire  der  Kohlenwasserstoffe  mit  Alkalien, 
wobei  die  Cyangnippe  in  die  Carbozylgroppe  fibergeflkhrt  wird,  s.  B.: 

Benxylcyanür  Alphatolnylsäure 

8)  Gleiflimmtige  Etnwirfcnng  TOn  Kohlensäure  nnd  Natrium  auf 
die  einfach  gebromten  Kohlenwasserstoffe,  s.B.  wobei  Brom  durch  die 

Gruppe  ^1^1 0  Bttbstituirt  und  das  Natriumsalz  der  betreffenden  Säure 

erhalten  wird,  s.  B.: 

€,Il7Br  +  2Ka  +  69.  »  egHfKaO,  +  NaBr  ' 
Monobromtoluol  Toluylsaures 

Kstriam 

4)  Durch  Oxydation  der  aromatischen  Alkohole  und  ihrer  AI* 
dchyde  werden  ebenfalls  einige  Säuren  der  Benzoesfiurereihe  erzeugt. 
Vorzugsweise  ist  aber  die  Oxydation  der  aromatischen  Kohlenwas- 
serstoffe Reibst  und  zwar  durch  verdünnte  Salpef ersHure  und  f^iirch 
Chromsäurc  ein  selir  all^'cmeiner  Weg  zur  Bildung  der  Säuren.  So  iicferi 

z.  B.  Toluol  Benzoesäure: 

t^jUg  +  30  =  €,I1^0a  -f  UaO 
Toluol  Bensoee&ore 

Xylol  Toluylsäure: 

€9H,o  H-  30  =  €«Ha0,  +  H,0. 
Xylol  Toluylsäure 

Von  ihren  Umeetsnngen  und  Yerwandlungen  sind  nachstehende 
besondere  charakteriatisch.  Unterwirft  man  die  Säuren  mit  ftbersehüsiigeni 
Kalk  der  trockenen  Deetiltation,  so  serfallen  sie  in  einen  Kohlenwasser^ 
Stoff  und  Kohlensäure : 
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€;j  llg  Ojj  =      IJg  -|~  ^ 
Benzoesäure  Benzol 

^gHgOj  =  €7119  +  €0j| 
ToluylBäurc  Toluol 
tt.  B.  w. 

Durch  gemfisBigte  Oxydation  Terwandeln  sich  die  Sauren  derBenso$- 
.^äiiro  In  sauerBtoffi'eichere  mehratomige  Dicarbonsfturen.  So  liefert 
die  ToluylBäure  Terepbtala&nre,  die  Mentyleosfture  TrimeBinsfture: 

ToluylBäure  Terephtalsäure 

^f>^ho^2  -  4H  +  40  =  €,n„0o 
Mesitylensäure  TrimesinBäure 

Von  einigen  Säuren  gelangt  man  in  die  oorreepondirenden  AI* 
koho>e,  indem  man  ihre  Kalksalse  mit  ameisensaurem  Kalk  der  trocke- 
nen DeBtillation  unterwirft,  wobei  sunftchst  ihre  Aldehyde  gebildet 
werden.  Dieae  aber  gehen  durch  Wasserstoff  t»  staiu  naseendi^  oder  durch 
BcliaiuUung  mit  alkoholischer  Kalilauge  sehr  leidit  in  die  betr^enden 
Alkohole  Aber: 

€jr,0,  -I-  €112 02  =         +  H,e  +  €0, 

Toluylsäure   Ameisen-  Aldehyd  der 
siiuro  Toluylsfum' 

4^,JI,0  +  2H  =  <'sH,o<> 
Aldeljyd  der  TolylaJkohol 
TolaylBaure 

Die  Siiuren  der  BenzoesÄurereihe  liefern  mit  Chlor,  Brom  und 
Jod,  bowic  mit  Nitroyl  ausßcrordentlicli  zahlreiche  Subslitutionsderivate 
mit  zahlreichen  Isomeriefflllen.  Ihre  Kitroääuren  gehen  durch  reduci- 
rende  Ageulieji  in  AmidoBäuren  über: 

NiU^benzoesaure  Amidobenzoeiäure 

und  diese  aeriallen  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  in  ein  Amidoderirat 

eines  aromatiBch«i  Kohlenwasserstofik: 

Ilß  (N  IIa)  Oa  =     II5  N  Ua  +  t^  Oj, 
Amidobenzocräure  Anilin 

Eine  cigenthüiuliche  Jjeziehung  hüben  die  Säuren  der  Benzoesäure-  Vefh»it©Ti 
gruppo  zum  thieriechen  Organismus.    Benzoesäure,  Toluykäure  und  kIcq  or- 
Cuminsäure  nftmlich,  dem  Organismus  einverleibt,  nehmen  darin  eine 
stickstoffhaltige  Atomgruppe  auf  nnd  ▼erwandeln  sich  in  stickstoffhaltige 
Sfturen  Ton  dem  Charakter  der  Amideefturen,  oder  der  Amins&uren. 

Was  die  Constitution  der  aromatischen  SAuren  unserer  Reihe  anbe-  Comiitiiiiim 
langt,  so  ist  Yor  Allem  au  bemerken t  dass  die  ans  den  empirischen  tiMhm  «in* 
Formeln  derselben  sich  ergebende  Homologie  nicht  fflr  alle  Säuren  SbooMr- 
eine  wahre  ist  Wirklich  homolog  sind  BensoMLure  und  Tduyls&nre,  «MmniiMiu 
mit  diesen  beiden  S&uren  nicht,  aber  wieder  unter  sich  homolog 
wahrscheinlich  Alphatoluylsftnre,  Homotoluylsfture  und  Bomocuminsfiure. 
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So  wie  wir  die  Radieale  der  fetten  Sftnreii  weiter  anfldaen  köntieii 
in  ein  Alkobolradical  und  in  Carbonyl«  so  können  wir  ancb  die  Ra- 
dioale der  aromatisohen  Sftnren  ale  mit  Garbo nyl:  €9  gepaarte  Kohlmi- 
waaseratoffe  betrachten. 

So  wäre  Bensoyl:  das  Radieal  der  Bensodaäore, 

e^EftO  =  C'gHsGO  d.  h.  Phenylcarboiiyl 
Toluyl     GaHf  O  =.-  GrH^ee  d.  h.  Toluylcarbonyl 

u.  s.  \v. 

Die  Theorie  der  chemiacheu  Structur,  bei  allen  aromatischen 
Substanzen  vom  Benzol  ausgehend,  deutet  die  Constitution  dieser  Säu- 
ren in  sehr  befriedigender  Weise  und  erl&utert  die  hier  6o  zahlreichen 

Isomerien.  In  allen  SSuren  dieser  Gruppe  ist  ein  Benzolrest  und  eine 
Carboxylgruppe  (  (>.  U  enthalten.  Daneben  aber  noch  Seitenketten 
oder  keine.  Die  Carboxylgruppe  ist  bei  ihnen  ferner  entwe(1er  an  den 
Benzolrept  selbst  anpela^ort.  oder  aber  sie  befiodet  sirb  nn  einer  Seiten- 
kette.  Darauö,  80  wie  aus  der  voracliiedtMien  relativen  Stellung  der  Seiten- 
ketten zum  Benzolkern  und  zur  Carboxylgruppe  ergeben  sich  sahlreiche 
Isomeriefalle. 

So  keiiiit  man  zwei  Säuren  von  der  Fcjrmel  (r^HsO.^,  n&mlicb  To- 
luylsäure  und  Alphatolnylsäure.  Die  Verschiodenhfit  dieser  Säuren 
ist,  wie  alle  ihre  Bilduugt»-  und  Umsetzungsweisen  lehren,  in  der  Yer- 
scbiedenheit  ihrer  Structur  begründet.  In  der  Toluyl?äiire  ist  die  Carboxyl- 
gruppe direct  an  den  Benzolkern  gel  iL  *  rt,  in  der  Alphatolnyli<HUio 
dagegen  befindet  sich  die  Carboxyl'^ruppe  an  einer  verlängerten 
Seitenkette,  wie  nachstehende  Structurformeln  erläutern: 

Toluylsäure  Alphatoluylsäure 

Die  Toluylsäure  entspricht  dem  Xylol,  die  Alphatoluylsäure 
dem  Aethylbenzol: 

PH  ICH.,  ^  jj  f<ni; 

Xylol  Tüliuyisäure 

k'e,  H,  ( C II2  G  Hh  (-V.  H5 1  ( ■  H,  (4  O.  H 

Aethylbenzol  Alphatoluyls&ure 

Säuren  von  der  Formel  CgUioi^g  erscheinen  nicht  weniger  wie  min- 
destens fünf  theoretisch  möglich,  wie  sich  aus  der  Gegenüberstellung  der 
Kohlenwasserstoffe  und  der  daraus  möglieher  Weise  derivirenden  SAuren 
ergiebt. 


biyiiizcQ  by  Googi 


Aromatische  Säuren.  493 


I.  1. 

GHa  (OH« 


IL  U.  ^  11. 

m.  in. 

G«H6lGH(0H,),  eeHsiGHGHaeejH 

IV.  IV. 
G«  Hs  ( G Hj  G,  Hs  G«     ( ( ■  II,  (  II,  G  II 

In  der  That  sind,  wie  sich  aus  der  Zusammenstellung  S.  488  ergiebt, 

fftnf  iaomere  Säuren  von  der  Formel  C  Ili,jO  ,  Lekannt. 

Von  allen  aromatischen  Säuren  der  R«^ihe  ist  die  Uenzoesäuro  die 
am  Genauesten  studirte  und  Imt  ilas  Studium  ihrer,  nupserordcntlich  zahl- 
reichen Derivate,  die  theoretiscium  Auschauungeu  üIxt  die  Constitution 
organiBcher  Verliiudungen  wesentlich  geläutert.  Aus  don  Derivaten  der 
Henzoüsäui  e  wurde  diü  Uudicaitbeorie  und  namentlich  die  Theorie  der 
sauerstoü  haitigen  lladicale  zuerst  coii8e(;[ucut  entwickelt. 


BensoöBäure. 

GjH^G'U 

Hr  GuH^jGGeH 

TypoifimDel.  Straefcnrfffnn«!. 


Farblose,  dünne,  ])(»rlmuttergläuzende  Blättchen  und  Nadeln,  von  £i«ei>- 
schwach  aromatischem  Gerucli  und  schwach  saurem  stechend«'ii  Geschmack. 
Die  Benzoesäure  üchmiizt  bei  121''  und  siedet  bei  249",  wobei  nie  in  sehr 
schönen  insirenden  Nadeln  suhlimirt.  In  offenen  Gefassen  verflüchtigt 
sie  sich  aber  schon  hei  100"  in  nicht  unei  hehlichcr  Menge.  In  kaltem 
Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  leicliter  iu  heiescm,  lii  Alkuhui  und  Aether 
löst  sie  sich  leicht  auf.  Ihre  Lösungen  reagiren  sauer.  Auch  in  Schwe- 
felsäure ist  sie  ohne  Zersetzung  lAslich  and  "wird  aus  der  Lösung  durch 
Wasser  gefällt.  Ihre  Dftoipfe  greifen  die  Sdileinhaut  an  und  reisen  su 
Hinten  und  Tfarftnen.  An  der  Lnft  erhitzt,  iMrennt  sie  mit  leuchtender 
Flamme.  Leitet  man  ihren  Dampf  dnreh  ein  glühendes  Bohr,  so  zerföHt 
sie  in  Bensol  und  Eohlensftare: 

Innerlich  genommen,  verwandelt  sich  die  Benzoesinre  in  Hippar* 
e&ure,  eine  stickstoffhaltige,  im  Harn  der  PflanMnftvsser  normal  ?or* 
kommende  Sinre  (t.  w.  n.). 

Torkommen.  IHe  BensoMnre  ist  in  Tielen  Hanen  nnd  mehreren  vorkom» 
IthensohettOelen  enthalten^  so  imBenioShan  (daher  der  Name),  Drachen* 
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blat»  Storax,  Perubalsam,  dem  Uane  Ton  XtnUhorrltoea  hastiUs,  im  Majo- 
ran-, Bergaraottöl,  den  Samen  von  Evoni/mus  europaew^  in  der  Vanille» 
in  Anthoxanthum  odoratum  und  Aspenüa  odorata^  im  CastoreufH  ond 
eodlioh  im  gefaultcn  Pfordeharn.  Auch  im  MeuBchenliarn  scheint  unter 
gewissen  Umständen  Benzoesäure  enthalten  zu  sein. 
i!ii<iun»8-  Ihre  wichtigeren  Bildungsweisen  sind  folgende:  Sie  bildet  sich 

woi»«ii.  diirch  Oxydation  ihres  Aldehyds:  des  Bittermandelöls,  ihres  Alkohols:  des 
BenzylalkoholBf  durch  Oxydation  des  Cumols,  des  Zimmtöls,  der  Zimrat- 
säurOf  der  Albnminate;  sie  entsteht  bei  der  trockenen  I>estillatioii  der 
Chinasäure,  bei  der  Reduction  dieser  Säure  durch  JodwasserstoffiB&ure, 
endlich  beim  Kochen  der  Hippursäure  mit  Säuren  und  Alkalien. 

Theoretisch  und  zum  Xheü  auch  praktisch  interessant  sind  ferner 
nachstehende  Bildungsweisen : 

Man  erhält  sie  synthetisch  aus  Bonzel  und  Cli  1  o  r  k  o  h  1  e  n  o  x  y  d 
(vgl.  S.  490)  ;  durch  Behandlung  von  Monobrombeuzol  mit  Natrium 
und  Kohlensäure: 

GgllsBr  +  2  Nu  -f-  i^^e^  =  ^jH^NaOj,  +  NaBr; 

durch  Oxydation  des  Toluols  mit  verdünnter  Salpetersäure;  aus  Anilin 
durch  Destillation  desselben  mit  Oxalsäure,  wobei  zunächst  und  nebon 
anderen  Producten  Bcnzonitril  gebildet  wird,  endlich  durch  Erhitzen 
von  Phtalsäurc  mit  Kalk: 

PhtalsHuro  Hen/.oesiiure 

DarjtoUiuig.       Man  stellt  die  Benzoesäure  hauptsachlicii  aus  lienzoeharz  und  aus  gffaul- 
tem  Pferdeharn  dar.   Aus  Ersterem  durch  Sublimation,  indem  man  das  ge- 
^  pulverte  Hars  der  Sublimation  unter- 

wirft. Eiinen  zu  derartigen  Sabli- 
mationen  passenden  Apparat  verainn' 
licht  VifT.  14. 

Die  8ublimirende  Benzoesäure  »am- 
melt  sich  in  dem  Papierhute  Fig.  14, 
das  Benaoehan  selbst  befindet  lioh  in  ' 
dem  flachen  mit  einer  Handhabe  ver-  : 
sehenen  und  mit  Papier  überltunilenen  j 
Grapen,  der  vorsiiditicj  erliitzt  winl. 

Zu  Sublimationen  der  Benzoesäure 
im  Udneren  Maassstabe  und  »i  ^ibli- 
mationen  organischer  Körper  nber>  | 
hanpt  dient  auch  der  Appant  Fig.  15.  | 

I)er  Apparat  besteht  aus  zwei  gleich 
grosp^'u,  <rut  auf  citiandt'i- >chlics>ien<Ien 
ührglasern,  von  denen  das  uutere  tia- 
oher,  das  obere  mehr  gewölbt  ist; 
beide  werden  durdi  eine  federnde 
Klammer  JiUBammenjrehnlt.  ii.    SJ<>11  der  Apparat  in  Anwendung  kommen,  so 
bringt,  man  in  das  untere  l'hr^das  di«-  /-i  «-uMiiiiinMiiIt"  V^erbindunp,  sehneitlet 
hierauf  eine  Papierscheibe  aus,  die  «jenau  den  I  >iit  ( Imn  xHer  der  IJhrjj^läser  be- 
sitzt, legt  selbe  auf  das  untere  Uhrglas,  passt  duraul  das  ubere  Uhrgku,  schiebt 
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äber  beide  die  Klammer,  stellt  den  so  hergerichteten' Apparat  auf  das  Kessel- 
chon  eines  Wasserbad ea,  das  hier  nh  liiifthaH  <]\put  nnfl  in  "»»inpm  RnnHe'eine 
üert'uung  zur  Aufnahme  eines  Thermometers  bubitzt  und  erhitzt  nun  aüniähliuh 
das  Luilbad.  Die  sublimirandd  Substanz  gelangt  als  Dampf  durch  das  Papier* 

Fig.  15. 


diapbragma,  welehea  gleichsam  als  Filter  wirkt  und  setat  sieh  an  der  oberen 

Innenwandung  des  oberen  Uhrglases  in  meist  prachtvollen  Krystallen  sb* 

Auf  nassem  Wofre  erliillt  mnu  dio  Benzopsiinre  ans  doin  IJcnzojihar/.  indem 
man  sellje»  mit  Kalkmilch  auskocht  und  aus  der  liitrirten  und  abgedampften 
Lütiung  des  benzoesauren  Kalks  die  Benzot^ure  durch  ^Salzsäure  ausscheidet 
und  durch  Sublimatioa  reinigt.  In  ganz  ähnlicher  Weise  erhält  man  sie  aus 
gefaultem  Pferdeham*  In  der  Phannaeie  iindet  sie  uni«-r  i1*>r  Bezeichnung 
Acidum  ben^oicmn ,  hiorefi  Bemoes  als  Heilmittel,  in  der  Industrie  bei  der 
Seideniarberei  als  Beiasiuittel  ausgedehnte  Anwendung. 

BenaoSeaure  dalsd.  Diesdbeu  sind  meist  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich.  Ana  ihren  Löeungen  wird  die  Benioieiare  durch  Hineralsäuren 
gefiillt.  Bei  der  trookenen  Destillation  liefern  sie  Bensol  und  Benio* 
phenon. 

Benzoesaurea  Kupfer:     .€u"jOa,  ist  ein  blaues  in  kleinen  üb^  B«nsol* 


debi  kryatallisireDdes  Sals.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  Benzoe-  ^^v^- 
fiaure,  Benzol,  Phenol,  Phenyläther,  Benaoesänre-Phenylftther  und  bei  nicht  zu 
starkem  Jikhitzen  salicylsaures  Kupfer. 

BensoSsanires  Silber:  ^^j^jo,  ist  ein  weisser  käsiger  Nieder-  »«dios. 

schlag,  der  aus  der  wässerigejt  Losung  sieh  in  glunzendca  Hluttcheu  aus-  BUb«r. 
scheidet. 
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* 

Aother  der  Aucli  mehrere  Aet Ii e r  der  Benzoesäure,  wie  beJlÄOesaure>  Me- 

«ure.  thyl,  Aethyl,  Amyl  und  Phenyl  sind  dargestellt.  Erstero  sind  aro- 
niütitck  liechende  Li({uida,  letzteres  (Bcnzophenid)  stellt  farblose  leicht 
schmelzbare,  beiui  Erwärmeu  uach  Gerauium  und  Rosen  riechende  Pris- 
meu  dar. 

Ton  den  aablreiehenDeriTateD  der  Benzoesäure  ziehen  wir  nur 
die  wichtigsten  in  den  Kreia  unserer  Betrachtung. 
Der  Angelpankt  für  die  mosten  derselben  ist  das 


Benaoylclüorür :  ^  '^^^j  oder  G«Hft(GeCl. 


SMiioyi-  Man  erhilt  es  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Benaoesiure 

•w«"^*     nnd  PhoephoroMorid: 

OtHfieeoH  H>  pcu  =  pcue  +  hci  e«Ho|o0Gi 

sIs  ein  üsrhloses»  stark  lichtbrecheades,  brennbares,  Liquidum  von  durch- 
dringendem, SU  Thrinen  reisenden  Geruch,  von  1,196  specif.  Gew.  nnd 
196^  Siedepunkt.  Sinkt  in  Wasser  unter  und  aersetst  sich  damit  all- 
mfthltch  in  Bensoesfture  und  Salisiure  nach  der  Gleichung: 

OfHfiGGI  +  H^O  =  CfHeOs  +  HCl 
Theoretisch  interessant  ist  seine  Synthese  aus  Bensol  und  Carhonjl- 
chlorür  (vgl.  S.  490). 
Auch  Ben-         Auch  Benaoylbromfir,  Bensoyljodür  und  Bensoylfluorflr 
-joilUr  und   sind  dargestellt. 

JSuSSum^       Behandelt  man  Benaoylchlorör  mit  henaoesaurem  Natron,  so  er» 
hält  man 

Benzoösäureanhydrid : 
nach  der  Formelgleichung: 

Benso«-  Farblose  rhombische,  Hpi  42^  C  ??chTnclzende  Prismen,  die  sirh  bei 

310^* C.  unzersetzt  verflüchtigen.  Kieclit  f "<?onthürnlich,  von  Beuzuesäure 
verschieden,  schmilzt  in  kochendem  Wasser  und  geht  darin  sehr  langf- 
sam  in  Benzoesäurehydrat  über.  In  Alkohol  und  Aether  leicht  hislidi. 
Die  Löffuncfon  reagiren  nicht  ?au»'r,  Mit  Salzsäure  setzt  sicii  das  Beuzotr- 
säureanh^iirul  in  Benzoesäure  und  Benzoylclilai  ui  um. 

Bringt  man  Benzoylchlorid ,  stutt  mit  benzocBaurem  JS'atron,  mit  den  Ns- 
tronsalsen  anderer  einbasischer  organischer  %iiren  MMmmen,  so  erhalt  man 
gemischte  Anhydride,  so  s.  B.: 

elBl^'i^        e^H^o'P        ejH^o'r  OjoHnO'r 

Benzoe- Essig-     Benzoe- Valehan*   Benzoe- Angelica-      Benzoe-Cumin»  • 
säure-  »äurc*  säure-  säure« 

Anhydrid  u.  s.  w. 

Behandelt  man  Benzoylchiorür  mit  Baryumsuperoxyd  und 
Wasser,  so  erhält  mau 


rturo- 
•abydrid. 
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Benioylmiperozyd :  ^Jh^O'!^^* 

in  glinmden,  beim  Erbitzen  sieb  unter  Ezplonon  xersetzenden  Kry-  Beo«oyi- 
staUen.  «uwy^. 

Behandelt  man  dagegen  BenaoylcblorOr  mit  einer  olkoholisofaen 
Loenng  Ton  EalinmBulfhydrat,  eo  verwandelt  es  ridi  in 

Thiobensotefture :  ^'  """g  js  oder  GA{G^i^B)f 

naeh  der  FormolgleichuDg: 

OaH.lOOCl  +  KH8  =  EC1  f  G,H5|ro(SH) 

Kleine  farblose,  rhombische  Tafeln,  geruch-  und  geschmacklos,  bei  Thiobeosoft- 
120^ C.  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzend,  uulösiicli  m 
Vaeaer,  wenig  löslicb  in  Alkobol  und  Aetber,  Ideht  löalicb  in  Scbwefel- 
koblenatoff.   Sie  liefert  krystalliiirbare  Salie* 

Anob  ein 

BenaoyUiypmnlfld:  ^l^'o]'^^' 

ist  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstofifgas  auf  Benzoisfiureanhy-  Ben»oylp 
drid  dargestellt.  n^^niM. 

Farblose  Prismeu,  löslich  in  SchwefelkohlenstofT,  bei  123*^  Bchmelzend, 
bei  höherer  Temperatur  eich  zersetzend. 

Benzamid :         H  |N  oder  Oc  H5  { G  O  N  H^. 

h) 

J)üs  ßeiiZHinid  krystallisirt  in  perlmutterglJInzenden  lUüttchen,  die  Beowunid. 
bei  115^  C.  schmelzen  und  bei  höherer  Teraperatur  sich  unzeraetzt  ver- 
flüchtigen. In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  in  kochendem  dage- 
gen, sowie  in  Alkobol  und  Aether  Itat  es  neb  leiebt  auf.  Beim  Soeben 
mit  Alkalien  nnd  starken  Sftnren  zersetzt  es  sieb  in  beneofisaureB  Ammo- 
niak. Mit  Cblorwaesentofi&nre  nnd  mit  Quecksilber  vereinigt  es  sieb 
an  krystallisirbaren  Verbindungen. 

Das  Benzamid  kann  auf  verschiedene  "Weise  erhalten  werden:  durch  Be- 
bandlung  von  Benzoyldilorür  mit  Ammoniak,  durch  die  Einwirkung  des  leta- 
teren  auf  Benzo§8äure>Anbydrid,  auf  henzocsaures  Aetbyl,  —  dvreb  trockne 

Destillation  eines  Gemenges  äquivalenter  Mengen  von  Ijpnzoesaurem  Natron 
nnd  Salmiak,  endlich  bei  Brliandlung  der  HippurKihirc  mH  Blpiwperoxyd. 

Das  Benzamid  liefert  mehrere  Subatitutionsproducte  und  sonstige  Derivate, 
worunter  die  sccnndären  Amide: 


77  H5  O'  ]  glänzende  Blättchen,  erhalten  durch       €7 II5  0' 

^6  H5'  iN         Einwirkung  von  Phenylaroin  auf        €7  H5  O' 
H  J  Benzoylohlorar  ^„U^ 


N 


Phenylbenzamid  Phenyldibenzamid 
(Benzanilid)  (Dibenzanilid) 

u.  a»  m. 


▼.  0«riip>B««»MS,  OlfHllMlM  OhMDlt. 
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Benaaldehyd.  Bittermandelöl:   ^^g}  odere«H»{OeH. 

Srd*Bittw  Bittermandeldl,  ein  Glied  der  früher  unter  d«D  Nunen  „äthe- 

nudttot  riBohe  Oele^  sosammengefiusten  Gruppe,  ihrem  chemischen  Charakter 
nach  oft  sehr  Terachiedener,  sunSchst  nur  ihrem  Ursprünge  nach  ansam- 
mengehöriger  Körper,  ist  der  Aldehyd  der  Benzoesäure  und  steht 
8ur  Benio£8&nre  in  derselben  Besiehung,  wie  der  gewöhnliche  Aldehyd 
sur  Essigsäure. 

Eigen-  Es  ist  ciu  farhloscs,  gewöhnlich  aber  bald  nachdunkelndes  und  dann 

•oh»it«ii.     ),i||sgg^|y  gefilrbtes,  öliges  Liquidum  von  1,043  specif.  Gew.  und  180**  G. 

Siedepunkt  Es  riecht  angenehm  aromatisch,  schmeckt  brennend,  ist 
brennbar  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.   Hit  Alkohol  und  Aethar 

mischt  es  sich  in  allen  Verhältnissen  und  ist  auch  in  Wasser  (in  30Thln.) 
löslich.  Wird  es  mit  Wasser  destillirt,  so  geht  e^,  obgleich  sein  Siede- 
punkt bei  180^0.  liegt,  schon  mit  den  Wasserdämpfen  über,  eine  Eigen* 
Dm  Mbie  Schaft,  die  es  mit  allen  ätherischen  Oelen  theilt.  Das  reine  Bittermail* 
giMAdM  delöl  ist  nicht  giftig.  Das  käufliche  aber,  wclchcc;  ans  weiter  unten 
bUuBHure-  zu  erörternden  Gründen  stets  blancilurehaltig  ist,  ist  deshalb  giftigt 
Srtwr  tfSwg.        Umstand,  der  wohl  zu  beachten  ist. 

Es  entsteht  aus  dem  Benzylalkohol  durch  Verlust  von  2  At.  H  und 
geht  durch  Aufnahme  von  O  in  ßeuzorsiiure  über: 

.  GjHgO  —  2H  =  e^HaO  -j-  O  =  ^yUeO, 
Benzalkoho!         Bittermandelöl  Benzoesäure 

K«  rerwau-  Das  Bitteriuaudelol  nimmt  beim  blosf^en  Stehen  au  der  Luft  und  in 

der  Luft  jn°  Schlecht  schliessenden  Gefassen  sehr  rasch  Sauerstoff  auf  und  verwandelt 
SqmIuiJ  ^^^^  Benzoesäure,  die  sich  in  Krystallen  ausscheidet.  Die  Krystalle, 
gkichieitig  ^°  altem  Bittermandelöl  so  häufig  bilden,  sind  in  der  That  Ben- 

•uSr  dw""'  2^^^*^  Diese  Oieydation  des  Bittermandelöls  zu  Benzoösäure  wird  dureh 
fttiD<Mpbiri-  das  Licht  sehr  begünstigt  und  ebenso  ist  es  naehge wiesen,  dass  gleidi* 
seitig  mit  dieser  Oxydation  ein  Theil  des  Sauerstofis  ozonisirt,  d.  h.  aetir 
wird,  dass  somit  das  Bittermandelöl  ein  Ozontrftger  ist. 

Wird  darch  Umgekehrt  geht  es  so  wie  die  übrigen  Aldehyde  durch  Behandlung 
fair,  Wasserstoff  in  staHt  wueenäi  (Natriumamalgam)  in  den  entsprechen- 

hoT^JJüik  ^  Alkohol:  in  Benzylalkohol  über: 

Bittermandelöl  Bensylalkohol 

Erhitet  man  Bittermandelöl  mit  alkoholischer  Kalilösong,  so  gaht 
es  ebenfalls  in  Benzylalkohol  und  in  benaoösaures  Kalium  über: 

2(€,H,0)  +  KHO  =r  OyHjO  +  e^E^K^^ 
Bittermandelöl        Bensylalkohol  bensoösaures  Kalium 

Auch  das  übrige  Verhalten  des  Bittermandelöls  ist  das  eines  Aide* 
hydes;  es  wird  dureh  alle  oxydirenden  Agentien  in  Bensoösäure  ver- 
wandelt, mit  doppelt  schwefligssureu  Alkalien  vereinigt  es  sich  zu  kry- 
staUisirenden  DoppelTerbindungen;  so  bildet  sich  beim  Sohflttehi  mit 
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einer  coucentrirten  Lösung  von  doppelt-echweBigsaorem  Natron  die  Ver-  sauro« 
bindung  2  (C7H,0),NaH8ea.    Mit  Kali  liefert  es  zwar  kein  Aldehyd- ^i^,^^^*«- 
harz,  geht  aber  in  eine  krystolüairte  isomere  Modi fication:  das  Benzoin:  JJJSiÄöii 
€i4Hi2  0.>,  riorcn  Moleeulargewicht  Bonaoh  doppelt  so  grota  ist  wie  das  ' 

des  Bitterraandelöls,  über. 

Durch  sclimelzendes  Kiililiydrnt  wird  ee  in  Benaoös&ure  nnter  Eni- 
wickelun^r  von  Wasserstoff  vci  wundelt. 

Das  Bittermandelöl  liefert  eine  grosso  Foihe  von  Substitutiorispro- 
dacten  und  anderen  Derivaten.  Wir  werden  diejenigen  davon,  die  für 
die  Entwickelung  des  SyptomR  wichtig  sind,  weiter  unten  noch  berühren. 
Praktisches  Interesse  besitzen  sie  nicht.  mandoioi 

Dem  thierischen  Organismus  einverleibt,  erscheint  das  Bittermandelöl  thicri»ch«n 
im  Huru  nicht  als  solches,  sondern  als  üippursäure  wieder.  ü'^p^' 

•tu«  ttbw. 

Bildnng.    Das  Bittermandelöl  hat  seinen  Namen  daher  erhalten^  BUdunfr. 

weil  es  gewöhnlich  aus  den  1  itteren  Mnndeln  durch  Destillation  der- 
selben mit  Wasser  dargestellt  wird.  Es  ist  aber  in  den  bitteren  Mandeln 
nicht  enthalten,  sondern  bildet  sich  erst  durch  eine  Gäbrung,  welche 
eintritt,  wenn  die  bitteren  Handeln  zerstossen  nnd  mit  Wasser  befenoh« 
tet  werden.  Bekanntlich  haben  die  bitteren  Mandeln  keinen  Gemch: 
werden  sie  aber  mit  Wrisser  zerstossen,  so  tritt  sogleich  der  Bitterman- 
delölgeruch auf,  ebenso,  Mcnn  man  sie  zwischen  den  Zähnen  zerquetscht. 
Der  Grund  hiervon  ist  einfach  der,  dass  in  den  bitteren  Mandeln  ein 
gährungsfähigor  Körper,  das  Amygdaliu;  Cjr,  IL):  N  ,  entlialton  ist, 
welcher  in  den  süssen  Mandeln  fehlt,  iideichzeitig  mit  dem  Amygdaliu 
auch  ein  Ferment:  das  Emulsin,  ein  eiwcissartiger  Stoff,  der  sich 
ei)6iisowohl  in  den  süssen  wie  in  den  bitteren  Mandeln  findet  und  der 
in  den  Samen  in  eigenen  Zellen  enthalten  zu  sein  scheint,  die  mit  jenen, 
in  welchen  zunächst  das  Amygdaliu  gebildet  wird,  nicht  unmittelbar  onm- 
municiren.  So  wie  aber  bei  Gegenwart  von  Wasser  flie  bitteren  I\Iaiidelu 
zerquetscht  werden,  findet  sogleich  die  Einwirkung  des  Ferments:  des 
Emulsins,  auf  das  Gahrungsmaterial:  das  Amjgdalin,  statt  und  letzteres, 
weldrae  wir  epiter  noch  n&her  kennen  lerncHi  werden,  spaltet  sieh  in  Bii- 
termandelftl,  Bhras&ure  und  Zneker  unter  Aufnahme  von  Wasser. 

1  Mol.  Amygdalin  =  e2oHa7NGj, 
4-2    „  Wasser 

geben: 

2  Mol.  Traubenzucker  ^yill^i 

1    ,    Bittermandelöl  tJj  O 
1    ,    Blansäun        €  H  N 

Es  wird  also  bei  der  Destillation  der  bitteren  Mandeln  mit  Wasser  Wann  «1« 
neben  KttermanddOl  und  Zucker  aueh  namftnre  gelnldet»  eines  der  hef- 
tigsteut  gefthrliohsten  Gifte  nnd  hieraus  erkl&rt  sich,  warum  Mandel-  Ml^ti«K 
mileh,  mit  bitteren  Mandeln  bereitet,  giftig  wirkt  und  warum  '^^^^ 
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käufliches  Bittermandelöl,  sehr  unvollkommen  gereinigt  und  deshalb 
hlauaäurehaltig,  giftig  ist,  während  das  gereinigte  nicht  giftig  ist. 

Ausser  durch  Gährung  des  Amygdalins  bildet  sich  aber  das  Bitter- 
mandelöl noch  auf  mehrfach  andere  Weise;  so  bei  der  Oxydation  des 
Benzylalkohols  durch  Salpetersäure  und  Blei^uperoxyd,  bei  der  Behand- 
lung der  Zimmtsäure,  des  Zimmtalkohols,  des  Styracins  mit  oxydiren- 
den  Agentien,  bei  der  Einwirkung  von  Oxydati  iisiuitteln  auf  Albujui- 
nate.,  bei  der  trockenen  Destillation  eines  Gcuienges  von  ameisensaurem 
und  benzoeeaurcm  Kalk,  bei  der  Behandlung  von  Benzoylcyanür  mit  Was* 
serstofif  t»  statu  na&xndi  und  auf  verschiedene  andere  Wdee. 

Die  gewöhnlichste  Methode  der  Darstellung  des  Bittermaudelöla  be- 
steht darin,  von  fettem  Od  durch  Preven  befreite  bittere  Mandelii,  mitWaaver 
itt  einem  Brei  angerührt,  24  Stunden  stehen  zu  lassen  und  hierauf  m  deetillireu. 
Das  mit  den  Waatcordämpfen  übergehende  rohe  hlausäurehaltige  Bittermandelöl, 
welches  sich  am  Boden  der  Vorlage  als  eine  schw^ere  Oelschichf  iilt'iotzt,  wird, 
um  08  von  Blausäure  zu  befreien,  mit  einer  Lösung  von  Eisejichlorür  und 
Kalkhydrat  geschüttelt  und  rectificirt.  Oder  man  schüttelt  es  auch  wohl  nui 
einer  gesättigten  Lösung  von  zweifaoh-schwefligsanrem  Nfttron  und  «erlegt 
die  mit  kaltem  Weingeist  gewaschene  Krj'stallmasie  ron  sweifadi-eehwe6ig- 
laurem  Bittermandelöl-Natron  (s.  o.)  mit  kolilenpanrem  Natron. 

Das  bei  der  Destillation  dfr  l»itteren  .Mandeln  mit  Wasser  übergehende 
Wasser  der  Vorlage  ist  eine  Auiiu«ung  des  Bittermandelöls,  welche  früher 
unter  dem  Namen  Ägua  Ämygdalarum  amarum  häufiger  intKch  angewendet 
war»  wie  g^enwärtig.  Es  enthält  natfirlich  geringe  Mengen  von  Bittermnn* 
delöi  und  Blauifture.  Dieselben  Bestandtheile  enfhidt^: 

Aqua  Laumeeras;t\  Kirschlorbeerwasser:  halten  durdi  Destillation 

der  frischen  Blätter  von  Prunus  Laurocerasus, 

Ajgua  Cerixsorum  nigrorum,  Kirschw asser:  erhalten  dinrh  Destillation  der 
mit  den  Kernen  z^^rstospeuen  wilden  Kirschen  mit  Wasser. 

Diese  Wasser  enthalten  Bittermandelöl  und  Blausäure,  weil  sie  durch  De- 
stillation von  Amygdalin  und  Emulsin  haltenden  Pflanzentheilen  gewonnen 
werden.  Indem  man  ihre  mediotnische  Wirksamkeit  nach  ihrem  Blaoeinre- 
gehalte  beurtheiU,  besteht  die  gewöhnliche  Prüfung  ihres  Werthes  in  der  ESt- 
mittelung  ihre-*  Bluiisiiure^rclialtes,  deren  Mt'thodo  weiter  unten  ])esprnrhen  wird. 

Das  Kirsch  1  Ol  lieeröl,  P  f  i  r  s  i  c  h  b  i  ä  tter  öl  und  da,«  Oel  der  Trau- 
benkirsche (Primus  Persica  und  Frunus  Padus)  bestehen  im  Wescut- 
lidiMi  ebtnABs  ans  Bittermandelöl. 

Weitere  Derivate  des  Bittermandelöls. 

Bei  der  Einwirkung  verschiedener  chemischer  Agentien  auf  Bitterman- 
delöl entstehen  ausserdem  noch  xahfareiche  Derivate,  für  die  vorläufig  noch 
keine  rationellen  Formeln  gegehen  werden  können  und  die  wir  daher  auch 
nicht  in  das  System  einreihen  können«  Wir  führen  hier  anhangsweise  einige 
derselben  an: 

Benznifn:  ^nHjjOj,.  Dieser  dorn  Bittermandelöl  jiolymore  Knr]'r>r  -^t 
zuweilen  im  r<ihcn  Bittermandelöl  schon  enthalten  und  wird  daraus«  durch 
Behandlung  mit  alkuhulisoher  Kalilösung,  wobei  sich  das  Benzo'in  ausscheidetf 
erhalten.  Aus  reinem  Bittermandelöl  erhäH  msn  es  in  noish  völlig  räthsel- 
hafter  Weise^  wenn  man  ea  mit  etwue  Qyankah'nm  vermisoht  stehen  läast. 
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(.l.ui/.<  ii'l« ,  färb-  und  geruchlose  KrysUüle  bti  120^ C.  .schmelzend,  in  hö- 
herer Teniii.  rutur  uuzersetzt  sublimircud.  Unlöslich  iu  Wasser,  löslich  iu 
heisMm  Alkohol. 

Desoxydirtes  Benzoin:  ^u^i^i^.     Dieser  Körper  bildet  sich  bei  Bt^oxydir- 
der  Emwirknng  von  Zink  und  Salnfture  auf  Benzoin.  —  Weieie  K>ystalle,  ^' 
wenig  löslich  in  kochendem  Waaser,  löeliöh  in  Aether  und  Alkohol.  Sähmilst 
bei  ib^C.  Beim  Kochen  mit  weingeiitiger  Kalilange  verwandelt  es  sich  in 
Bittermandelöl  und  BenxoSaaure. 

Hy drob enz Gin:  Gi4H,4  0j.    Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Zink  H>dro. 
und  Salzsäure  auf  Biftormandelol.  —  Grosse  rhombische  Tafeln  bei  130"  C. 
schmelzend  und  bei  300"  C.  Rul»limirend.   Geht  bei  der  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure iu  massiger  Wärme  iu  Benzoin  über.   Behandelt  man  es  mit  stär* 
fcerer  Salpetersäure,  oder  mit  Chlor,  so  verwandelt  es  sich  in 

Benzil:  €i4HioOa,  welches  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  BeuaiL 
Salpeters&ore  auf  Benaoln  gebildet  wird.  —  Farblose,  sechsseitige ,  bei  92®  C. 
sehmeltende  FrMmen,  in  höherer  Temperatur  unzenetxt  «nblimirend.  Bei  der 
Behandlung  mit  H  •»  statu  nascendi  verwandelt  sich  das  Benzil  wieder  in 
Benxoi'n.  Erwäi-mt  man  es  mit  alkoholisrlier  !\';i!i!(»sunjT,  po  Inst  es  Bich  mit 
violettblaucr  Farije  und  geht  dann  unter  Eutlailjung  der  Flüssigkeit  in 

Benzilsäure:   Cj^UjjOs,   über.  —    Farblose,  gliinzeiide,  l)ei  120^  C.  B«n«Ui»Mi. 
schmelzende  Prismen.  I)ie  Säure  ist  einbasisch  und  giebt  wohicharakterisirte 
Salze. 

Chlorbeii/ il :  Gj^HjoCijO.   Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phos-  ChtorbeaaU. 
phorchlorid  auf  Benzil.   Farblose,  durchsichtige,  bei  71"  C.  schmelzende  Kry- 
staUe,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.   Mit  alkoholischer  Ealilösung 
behandelt,  liefert  es  Bittermandelöl  und  bensoesaures  Kali. 

Ilydrobenxamid:  ^üHj^N^.    Bildet  sich  bei  der  EJuwirining  von  Hydte« 
Ammoniak  auf  Bittermandelöl  nach  der  Formelgleichung:  iMOMMid. 

3(0,  H,0)  +  =  enHisN,  +  8H,0. 

Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche 
Octai-der,  die  Ijei  1100  C.  schmelzen.  Mit  Sauren  Ticrfullt  es  in  Ammoniak  und 
Bittermandelöl,  durch  Alkalien  und  durch  Erhitzen  für  »ich  geht  es  in  ein 
isomeres  Alkaloid:  das  Amarin,  über.  Da«  A marin  bildet  in  Aether  und  AjwuiÄ. 
AllM>hol  lösl&die  viersdüge  Fdsmen*  Es  reagirt  alkalisch  und  verbindet  sich 
mit  Siuren  au  krystallisirbaren  Sahen. 

Thiobensaldin:  €2iHi9N8g.    Dieser  Körper  entspriehi  dem  Thi-  Thiobeni- 
•Idin  der  Aoetylreihe  und  entsteht  auch  auf  analoge  Weise  durch  Behand- 
Jung  des  Bittermandelöls  mit  Schwefelammonium:  S(Gjli^O)-{-  NHs  2H28 
=  CsiHjsN  83  -f  3  HjO.  Bei  m^C,  schmelzende ,  farblose  Krystallblättohen 

von  widerlichem  Geruch. 

Sulfobenzüvl'hydrür.  Sulfobittermandelöl:  (^-n,,tS,  bildet  sich 
beim  Vt  rmiscben  einer  weingeistigen  Lösung  von  Bittermandelöl  mit  Schwe- 
felauimonium.  Weisses  krystallinisches  Pulver  von  unangenehmem  Zwiebel- 
geruch, bei  WfiC*  erweichend  und  bei  höherer  Temperatur  sich  unter  Ent* 
Wicklung  von  Schwefelwasserstoff  aenetcend. 
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Seuzoketon.  Benzopheuoa: 


Ort  H;, 

o  e 


B«iiMtei«B.        Diese  auch  wohl  Benzon  genannte  Verbindang  ist  ein  Froduct  der 
trockenen  Destillation  des  benzoäsaaren  Kalks. 

Sie  stellt  grosse,  farblose,  aromatisch  riechcndo  rhombische  Prismen 
dar,  die  bei  46° C.  schmelzen  und  bei  315'' C.  ohne  Zersetzung  sich,  ver- 
flüchtigen.   Unlöslich  in  Wasi?er,  lö  Ii  h  in  Alkohol  und  Aether. 

Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  ^eiiallt  das  Benzoketon  in  benzoe- 
eaures  Natron  und  Benzol ,  durch  rauchende  Salpetersäure  wird  es  in 
Din i trobeuzüketon  übergeführt.  IJeliandolt  mau  es  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Natriumamalgam,  so  niinint  ch  2  At.  Wa!?scrstoff  auf  und 
verwandelt  sich  in  einen  alkobolartigcn  Körper  von  der  Formel:  Gi^HifO; 
Beozhydrol. 

Von  besonderem  Interesse  sind  weiterhin  nachsiehende  Bensoe* 
sänreabkömmlinge. 


flippor^  Bippuraftnre:  O^HsK^a. 

ttturt. 

Bö^rn^tuu-        Y)[q  HippuTsäure  mus8  ihrem  ganzen  Verhahen  nach  als  Amidoessig- 
Sistruotur.  säuro  betrachtet  werden,  in  welcher  1  Atom  WasacrstoU"  durch  das  ein- 
werthige  Badical  Benzoyl  ersetzt  ist: 

AmidoeBsigsftnre  Hippurs&ure 

Eb  ist  demnach  das  Benzoyl  der  Seitenkette  zagehörig.  Wollte 
man  diese  Säure  als  eigentliche  aromatische  Säure  aaffaesen,  so 
kdnnte  ihre  Stmctorformel  geechrielx  ii  wortlen: 

d.  h.  es  stände  der  Bcnzolrebt  der  Hippursäure  mit  zwei  Seitenketten  in 
directer Bindung:  einer  Carboxylgruppe  mid  einem  Beste  der  Amido- 
essigsäure:  OHj.i^Oj.NHa,  von  welchem  nur  das  erste  KohlenatoCBitom 

mit  dem  Benzolkern  in  directer  Bindung  ist,  während  das  swette  der  ver- 
längerte»! *^eitenkt'tte  nriLreliört.  Die  Spaltung  der  Hippureäure  in  Benzoe- 
säure und  AmidoeseigBaure  ist  nach  beiden  Formeln  gleich  leicht  verstaadhch. 

Ktsen-  Grosse^  wohlausgehildeiei  mildiweisse,  rierseitige  Prismen,  gemeUee, 

whaftm.  flehwach  bitterlich  schmeckend,  leicht  löslich  in  kochendem  WasMr  nnd 
Weingeist,  schwieriger  in  kaltem  Wasser  and  Aether.  IKe  Löinngen 
reagiren  saner.  Beim  Erhitien  schmilzt  die  Hipporsänre  in  einem  öUgen 

Liquidum,  welches  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt  Bei  etirkerem 
Erhitzen  zerf&Ut  sie  zuerst  in  Benzoesäure  und  beniotaiures  Ammo- 
niak, dann  in  Bensonitril  (PhenylcyanOr),  Blauaftore  nnd  harsartige 
Prodnote. 


biyiiizoa  by  Google 


AromatUcbe  S&uren. 


503 


Wird  die  Hippursöure  mit  Schwefekäure,  Salz.süure  oder  anderen 
Mineralsäureu ,  oder  mit  Alkalien  gekocht,  eo  spaltet  sie  sich  unter  Waa- 
seraufnahme  in  Benzoesäure  und  Glycin: 

Hfppursäure  BensoesSttre  Glycin 

Emc  ähnliche  Zersetzung  erleidet  sie  durch  Fermente  in  alkalischen 
Flüssigkeiten,  z.  B.  im  faulenden  Uaru ,  wobei  übrigens  das  Glycin  sehr 
rasch  in  Ammoniak  und  andere  Prodncte  umgesetzt  wird. 

Dozcb  Mlpetrige  Sllure  wird  die  Hippunfture  in  Bensoglycol* 
siure  Terwandelt: 

Hippiura&iire  Bensoglycolsäure 

Bei  der  Bebandlang  mit  Bleieuperoxyd  and  Waaser  liefert  die  Hip* 
pursänre  Bensamid,  Kohlensänre  und  Wasser,  indem  dabei  das  Glyco- 
I7I  lerstOrt  wird: 

Hippmnftmre  Benzamid 

Behandelt  man  Hippureftnre  mit  Natrinmamalgam  in  saurer  Ldsung, 
BO  bildm  sieh  Amidoessigsäure  (Glycin)  und  Benzylalkohol,  nebst 
anderen  nicht  näher  stndirten  Produoten. 

Natrinmamalgam  in  stark  alkalischer  Lösung  liefert  Hydrobenzur- 
Sfture:  f?rsH,f4N206,  Hydrobenzylnrsjiure:  C115H21NO4  und  Glycin. 

Die  Hydrobenzylursäure  zerfällt  mit  Alkalien  bei  Luftabschluss  ge- 
kocht, in  Glycin,  ßenzylalkoh«^  und  Ilydrobenzoesäurc:  G7H10O2. 

Die  Hippureäure  ist  eine  wohlcharakterisirte  einbasische  Säure,  ^^fmtum 
die  mit  Basen  die  hippursanren  Salze  bildet.    Die  Salze  sind  krystal-  ^■'■^ 
lisirbar  und  meint  in  Wasser  loBÜch.    Aus  ihren  Lösungen  wird  durch 
stärkere  Säuren  die  üippursäure  ausgeschieden. 

Hippursaurer  Kalk  krystallisirt  in  Säulen  oder  Blfittchen.  Scheidet 

«"ich  nTi?«  conceatrh-tem  Kuh-  oder  Pft-nlpharn  linuPiqr  a'tfi.  —  Hippnraaures 
äilber:  ^jilgAgNOj,  bildet  farblose,  seidenglanzeiide  Nadeln. 

Auch  ein  ITippur«'Snrp-Af*lhyl;ither  i^t  (lar;:^p«tellt.  Er  stellt  farb- 
lose feine  Nadeln  dar,  die  in  Aikohul  loslicli  sind.  Beim  Kochen  mit  wässeri- 
gem Ammoniak  geht  er  in  Ilippuramid:  Cj,lii,,N202,  über. 

Vorkommen.  Die  Hippui-säure  ist  eine  physiologisch  sehr  interes-  Vorkom« 
sante  Verbindung;  sie  ist  nämlich  eines  derProducte  des  thierischen  Stofi*- 
wechseis  und  insbesondere  des  StofiFwechsels  der  Pflanzenfresser.  Sie  ist 
ein  NormalbeßtaTidthcil  des  Harns  der  pflanzenfressenden  Säugethiere,  vor 
Allem  der  Pferde,  der  Rinder,  der  Ziegen,  des  Schafes,  dos  Elephanten  etc. 
Im  menschlichen  Uarn  ist  sie  bei  gesunden  Individuen  und  normaler 
Nahrung  nur  in  geringer  Menge  vorhanden,  allein  bei  ausschliesslicher 
Pflanzenkost  kommt  ihre  Menge  der  im  Harn  von  Pflanzenfressern  gleich. 
Auch  im  Blute  der  Pflanzenfresser  sowie  in  den  Excrementen  von  Schild- 
kröten und  Sclimetterlingen  wurde  sie  nachgewiesen. 
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DUduiig.  Die  Uippursäure  könueu  wir  iu  unf^enii  Organismus  willkürlich  er- 

zeug«'!], \vei)ii  wir  Benzoesfinre  geiiiessen.  Diese  Säure  nimmt  im  Orguuisirius 
die  Elemeute  des  Glycins  auf  und  erscheint  im  Harn  als  Uippursäure 
wieder.  Auch  andere  Stoffe,  wie  Bittermandelöl,  Zimmtsaure,  Chinasäure, 
verwandeln  sich  im  Organismus  in  Hippursäure,  indem  sie  primär  offen- 
bar zuerst  in  Benzoesäure  übergehen. 

SyntlMM  Aber  auch  auf  synthetischem  Weifc  uiul  ausserhalb  des  Orga- 

der Ulppur-    .  .  *  .  „ 

säure.        nismuti  lilsßt  sich  Hippursäure    gewinnen,  wenn  man  Benzoesäure 

und  Glycin  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  160*^  bis  180*^0.  erhitst; 

ferner  durch  Behandlung  von  Benzojlchlorür  mit  Glycin  sink: 

€2  II,  N  02  ) 

2  Mol.  Benjtnyli^hlorür  Glycinzink  2  Mol.  Hippurf^äurt» 

Man  erhält  sie  fern  er  durch  Einwirkung  von  Chloressigsäuro  auf  Benz- 
aniid  nach  der  Gleiclunig: 

e^HjCiea  +  G7H7N0  =  e^UgNeg  -f  uci 

CUorewigaäiire  Benzamid  Hippursäure 
Danteuung.       Die  gewohnüduAe  Art  der  Darstellung  der  Hippurs&ure  besteht  darin, 
frischen  Kuhham,  mit  Kalkmüdi  vermischt,  einige  Minuten  lang  au  kodken, 
hierauf  zu  coliren,  rasch  auf  ein   geringes  Volumen  einzudampfou  und  aua 

der  oingedampltcn,  hippursauren  Kalk  enthaltenden  Lösunp  die  Hippursäure 
durch  Salzsäure  zu  fallen.  T)n!  ( ).  rmkrystuUisiren  wird  sie  gereinigt.  Nimmt 
mau  faulen  Pferdeharn,      tihali  mau  mir  Benzoesäure. 

tion****"'  Sub8titution8[)roducteii  feiud  enie  Xitroh  ippursäure:  G9lIg.(N92j}N0|, 

dwtl."*'     Mono-  und  Dichlorbippursäurc:  G^lf^ClNOg  und  €bI17^'12N08,  Mobq- 
brom-  und  Jodhippursäure  dargestellt.  Die  Nitrohippnrsäure  erhalt 

man  durch  Behandlung  der  Hippursäure  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
in,  in  Weiiiireisl  und  A«'flior  leicht  löslichen  Krystallen.  Sie  bildet  sich  ancli 
in  unterm  ()rpfanisinu.<  n;\cli  dem  Genüsse  von  Nitrobenzoe-.nnre.  In  ana- 
loger Weise  geht  Chlorbenzocsäure  im  Urgauismus  in  thlurhippursäure 
über. 

Bensoglycolsäure :  O9  Hg  O4. 

Nach  Bildunpr«-  und  Spaltungsweisen  muns  die  Benzoglycolsäure  einen 
Tlest  der  GlycolüHure  und  einen  solchen  der  Benzoesäure  enthalten 
und  kann  als  Glycolsäure  betraciitot  w^enlen,  in  welcher  der  Wasserstoff  des 
nicht  der  Carboxylgruppe  zugehörigen  Hydroxyle  durch  Benzoyl: 
OfH5€0,  vertreten  ist  Ihre  Struoturformel  w&re  demnach: 

BoniO'  Farblose  Prismen,  die  in  Waaser  schwer,  in  Alkohol  und  Aetber 

gijraouauT«.  jeigjj^  löslich  sind.   Die  Säure  ist  natürlich  einbanach  und  giebt  mit  He» 

tallen  krystallisirbarc  Salze.    Beim  Kochen  mit  Yordfinnten  Säuren  ipel- 

tet  aie  neb  in  Benzoesäure  und  Olycolsftnre: 

Benaoglycols&nre  BensoSBäure  OlyeoliAnre 
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Man  erhält  die  Beuzoglycobäiire  beim  Erhitieu  gleicher  Molocflle  BiMuag». 
GlyoolaAure  und  BensoSeitire  unter  stärkerem  Drueke: 

Glyeolflänre      BensoSsäure  BenzoglycolaSture 

Ferner  beim  Einleiten  von  salpetrigsaiirem  Gas  in  eine  Lo&ung  von 
Ilippurbäure: 

HippurH&ure  Benaoglycolsänre 

Auch  durch  Einleiten  von  Chlorgaa  in  eine  ttlkoholibche  Ldbuiig  der 
Uippursäuiu  kann  sie  dargestellt  werden. 

Theoretisch  intereseant  ist  endlich  ihre  BilduDg  hei  der  Bebandlong 
▼00  Honoeh]<»ree8iglther  mit  hensoSsanrem  Kalium: 

Monoohloreerigftther  Benzoesaures  l€02^2''. 

Kali«*»  Benzojrlycolsäure- 

ather 

BenBomUahaäuxe :  GjoHtoG«. 

Dieter  Homologe  der  BenzoglycolBänre  leitet  sieh  von  der  Milchsäure 
durch  Yertretimg  des  Wssserstoffatoms  des  nicht  der  Garboxylgrappe  zugo- 
horigen  Ilydroxyls  durch  Bensoyl  ab.  Die  Structurformel  der  fioisomilch* 
säure  ist  daher: 


Diese  Store  wird  synthetisoh  beim  Erhitaen  von  Benzoesäure  und 
Mildisäure  efhalten,  unter  Austritt  Ton  1  Mol.  Wasser: 

Mildisaore  Benzoesäure  Benzomilchsäore 

Farblose  glänzende  Kry&talle,  die  schwer  in  Waeser,  aber  IticiiL  ui  n^uto- 
Alkohol  und  Aether  löslich  sind.    Sie  iet  leicht  schmelsbar,  zersetzt  sich 
aber  bei  stärkerem  Erhitaen.   Ihre  Salae  sind  den  bmiodsaaren  Salzen 
sehr  ähnlich. 

Beim  Kochen  mit  Terdünnten  Säuren  spaltet  sie  sich  in  Benaofisäure 
und  Milehsäure: 

Chlor-  und  Nitroderivate  der  Bensoäsäare  and  ihrer  Ab*  Chlor-  nnd 

t  -        I  •  Kitrod«rl- 
BOmmlingO.  vate  der 

DieselbciT  f^ind  ausporordentlich  zahlreich  und  vielfach  vom  rein 
theorotischen  Standpunkte  interessant.  Da  aber  die  dabei  stattfin- 
denden YerhältniBse  meist  sehr  complicirter  Natur  und  für  den  An- 
fänger, namentlich  auch  wegen  der  -tlir  unglücklichen  NomencJatur 
geradezu  verwirrend  sind,  so  beschränken  wir  uns  darauf,  nur  die  direct 


r 
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von  der  Benzoebäure  abBtamuienden  SuUetitutiouBderivatc  etwas  näbor  iu& 
Auge  zu  fassen. 

Wenn  man  BensoSsfinre  mit  Chlor  gas  oder  mit  ohlortanrem  Kali 
und  Salss&nre  behandelt,  erfaftlt  man 

chjor^^^^        Chlorbenzoösäuro  :  f^vHaClOt,  in  kaltem  Wasser  schwer  Iflsliehe, 
'  bei  153^  schmelzende  Krystalle. 

Eine  Sftore  von  gleicher  Zusammensetzung  erhält  man  aber  ans  der 

weiter  unten  zu  beschreihenden  Salicylaäure,  bei  der  Destillation  ihrer 

Xitronsalzf  mit  Phopplinrrlilorid  und  Kochen  des  erhaltenen  Productes 
mit  Wasser.  Diese  Säure  aber  echniil/t  boreits  in  kochendem  \V?t?!«?er, 
für  sich  bei  137"  und  gebt  boiin  Koclien  mit  Alkalien  wieder  in  Salicyl- 
Päuif;  über.  Sie  ist  demnach  der  eigentlichen  Chlorbenzoesta  are 
ClüorMljrl»  nur  ibumer.  Man  hat  sie  Chi orsa  1  yl sihi re  genannt.  Behandelt  oiau 
sie  aber  mit  Waaser  und  Natriumamalgam,  so  geht  sie  in  Benso^* 
säure  über. 

^  >i'och  eine  dritte  Säure  von  der  Formel  C^HjClOi  kann  erhalten 
werden,  aber  ebenfalls  nicht  ans  der  Benzoesäure  selbst,  sondern  aus  einer 
Nitrodracylsfinre  genannten  Sfture.  Diese  Sftnre  bildet  bei  237^  erat 
schmelzende  Krjetallsehuppen.  Sie  ist  also  weder  mit  der  wahren  Chlor- 
benzoösäore,  noch  mit  der  Ghlorsaljlsänre  identisch,  Tielmehr  beiden 
OiimdfMxir  nur  isomer.  Man  nennt  sie  ChlordracylsAnre.  Audi  sie  aber  gdit 
bei  der  Behandlang  mit  Wasserstoff  in  siat«  nascendi  in  BenaoS- 
sfture  über. 

Dieselben  Yexhältnisse  wiederholen  sich  bei  den  Nitroderivaten. 
Kocht  man  Bonzoesäure  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  be- 
bandelt man  sie  mit  einem  Qemisch  von  Salpeter  und  Schwefelsäure^  so 
erhalt  man 


aSaNL 


VttfOlMft« 


Asob«nzo<i- 
BAUT«  uud 
U/dnao- 


•Sntt. 


P»ninltro< 

benso«)- 
t&ur«. 


Nitrobonzoesäuro :  C;  IIjps  0..)0j,  in  weissen,  bei  127"  schmelzen- 
den Krystallnadeln,  die  bei  noch  höherei-  Temperatur  unzersetzt  subli- 
miren.  In  den  Lösungsverbtitnisseu  gleicht  sie  der  Benzods&ure,  ist  aber 
eine  stärkere  Sänre  wie  diese  und  treibt  sie  ans  ihren  Selsen  aus.  ffie 
liefert  krystallisirbare,  leicht  I6sliche  Salie.  Durch  Bebandlong  mit  ge- 
wissen Reduetionsroittteln  (H  in  statu  naacendt)  geht  sie  in 

Azobenzoestiure:  G^HioN^^O^ ,  über,  w.  klie  pich  ihrerseits  bei 
weiterer  Behandlung  mit  Keductionsmitteln  in  Hydrazobenzoeeiiure 
verwandelt:  O.  iHi^X.  A,.  Beide  Verbindungen  sind  die  Analoirn  ries 
Azob(  uzoIb  und  llydi  aznhenzols.  Ihre  Constitution  kann  ebenso 
gedeutet  Morden.  In  beiden  verankern  zwei  N^Atome  zwei  Benzol 
sävurerefite. 

Ks  ibt  aber  noch  eine  zweite  Säure  von  der  Formel  der  Nitrobeuzoe- 
säure  bekannt  Man  erhält  sie  beim  Kochen  von  Toluol  (Metbylbenzol) 
mit  starker  Salpetersäure.  Sie  bildet  erst  bei  240*^  schmelzende  Krystall- 
blättcfaen,  ist  viel  schwerer  Idslidi  in  WaMer  wie  die  wahre  Ißtrobenioä* 
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säure  und  zeigt  aticli  Abweichungen  in  den  Eigenschaften  ihrer  Salze. 
Mit  Wasserstoff  i«  6latu  nascnuH  Jit-f»  i  t  sie  wie  die  wahre  Nitrobenzoö- 
säuro  Azo-  und  Hydrazoderi vate,  die  ebenfalls  wii  rlor  abweichende 
Eigenschaften  zeigen.  Man  hat  diese  Säure  l*Hraiiitrobenzoesäur©i 
oder  auch  wohl  Nitrodracylßäure  genannt. 

Die  Theorie  der  chemischen  Striictur  giebt  über  die  Ursache  die-  Unaohedi«« 
■er  Isoinericn  genügenden  Aufschhiss.  Wenn  im  Benzol  t'^H«  ein  Atom  j^^^^JcST 
Wanentoff  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Nitroyl  u.  s.  w.  ersetsst  wird«  so  ist  es 
gleichgültig,  welches  dieses  Wasserstoffiitom  ist,  da  alle  glcichwerthig  nnd  ge- 
gen den  Kohlenstoffkem  gleichgeätellt  sind.  Daenolbe  gilt  für  die  1  At.  H 
ersetzende  Carboxylpmppp.  Man  kennt  daher  auch  Bar  ein  Chlor-,  Brom-, 
Nitrobenzol,  man  kennt  nur  eine  Benzoesäure. 

Ißt  aber  eine  Carboxylgruppe  bereits  zugegen  und  es  findet  Substitution 
eines  weiteren  Wasserstoffatoms  durch  Cl,  X  u.  s.  w.  statt,  so  kann  diese 
Substitution  an  einem  der  Carboxylgruppe  benachbarten,  oder  an  einem  da- 
von entfernteren  Was*  erste  Ifatom  geschehen  nnd  dadurch  eine  Veränderung 
der  Structur  und  mitliin  aneh  d^r  Ei^,'en>5cbaften  bedinp't  werden.  Es  kann 
hier  auf  vorausgegangene  Betrachtungen  dieser  Art  verwiesen  werden.  Vgl. 
Seite  449  nnd  478. 

Binitrdbenzogsäuro:  G7H4(K0j)iO2.    Dieses  Substitutionsproduct  rinitrobcn- 
crbält  man  bei  der  Behandlung  von  Benzoesäure  mit  einem  Gemisch  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure.    Sic  verhält  »ich  der  Nitrobeusodsäure 
Ahnlich  und  liefert  meist  gelb  geförbte  Salze. 

Auch  das  Bittermandelöl  liefert  Substitutionaderivate.  So  giebt 
es  mit  rauchender  Salpetersäure  Nitrobittcrmandelöl:  H5(N0..)0.  NiCroUtter- 
Destillirt  man  ein  Gement^e  von  Bittermandelöl  und  Phosphorcbloi  id ,  bo 
erhält  mau  eine  Verbindung  von  der  Formel  G-^li^Cli,  welche  deuinach  Baosjiea- 
dem  Bichlortoluol  gleich  zusammengesetzt  ist.  Sie  ist  aber  damit  nur 
isomer  und  aus  dem  Bittermandelöl  durch  Substitution  von  9"  durcl»  Clj 
entstanden,  f??!!,;  verhält  sich  demnach  in  dieser  Verbindung  wie  ein 
zweiatomiges  Radical.  Nennen  wir  dieses  Kadicul  C;  U^",  Beuzy- 
len,  so  ist  der  passende  Name  für  diese  Veibiudung  Benzylenchlorür, 
w&hrend  man  sie  höchst  unpassend  Chlorbensol  genannt  hnt. 

Behandelt  man  daa  fiensylenchlorür  mit  essigaanrem  Silber,  so  er- 
hftlt  man  Esaig8äure*BensylenAther  nach  der  Fonnelgleichnng : 

Benzylenohlornr      2  Mol.  ensig*  t><>igsäure- 

«^üun  s  Silber  Benzylenäther 

Kali  erzeugt  aua  dem  Aether  wieder  Bittermandelöl. 

Sttlfonsftnren  der  [Benaoesfture. 

Wenn  von  den  WaMeratofiatomen  des  Benzolroste^  der  Benzoe-  BcnsQ#«ui- 
fl&ure  und  ihrer  Abkömmlinge,  eines  oder  mehrere  durch  den  Schwefel- 
■Anrerest  SOgH  enetit  werden,  so  entstehen  der  Theorie  nach  SuUon- 


Digitized  by  Go  -v^i'- 


508  Aromatische  Verbindungen. 

säuren,  welche  neben  der  Carboxv Ijrruppe  der  Benzoesäure,  noch 
einen  oder  mehrere  Schwei'elsäurereste  cutUaiLcü  werden.  La  der  'LLtti 
kennt  man  eine 


Benzoeschwefelsauro:  ^  ^ 
(BenzoömonoBUlfons  iure)    "  * 


80;;H 


Diese  Sulfonsäure  entsteht  diroet  bei  der  Behandlung  von  Beaso^ 
säure  mit  Schwefelsäureanhydrid.  Man  verdünnt  die  Mischung  beider 
Säuren  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt  und  erhalt  darch 
Zerlegung  des  Barvtsalzes  <!;f'  freie  Säuro  in  zerfli^slicheu  KrystÄllen. 
Die  Stiure  ist  zweibasiöch  und  liefert  mit  2  At.  Metall  neutrale,  leicht 
lösliche,  mit  1  At.  Metall  saure  Salae,  die  meist  schwieriger  löslich  sind. 

Toluylsäure. 

Typenformel.  Structurfurnip!. 

EiKcn-  Die  Toluylsäure  krystallisirt  in  feiuen  weisaen  Nadeln  und  ist  in 

»cbftften.     Rogner,  Alkohol  und  Aother  löslich.  Beim  ErwfirmeD  über  lOO^  aohinilti 
rie  und  sublititirt  in  höherer  Temperatur  unseraetzt. 

Bei  der  Destillation  mit  Überschttangem  Kalk  liefert  rie  Toluol: 

Toluylsäure  Toluol 
Gci.t  im  Im  thierischen  Organismus  verwandelt  feie  sich  in  die  der  Hippnr- 

Oi^ani^mtti  sKUTe  homoIoge  Tolursäure:  ^loHnNOa  (Toluamidoessigsäure).  Durch 
conceutrirfo  Siilpoterefture  geht  rie  in  Nitrotoinylefture»  dann  in  Tef 
ephtalsäure  über: 

e.H.|eSjH  +  »»  =  €oH.{|g^ll  +  Ha» 

T  o  1  u  y  1  Sil  u  re  Terephtalsäure 

Mit  Basen  giebt  sie  die  toluylsauren  Salze,  die  meist  krystallisirbar 

und  in  Wasser  löslich  sind. 
Bittiunga*  Die  wichtigeren  liildinigsweisen  der  Toluylsäure  sind  folgende: 

1.  Man  kocht  Xylol  (Dimethyibenzoi)  mit  massig  verdünnter  Sal- 
petersäure: 

«."^(In;  +  »«  =  64H,{|g»H  + 
Xylol  Toluylsinre 

2.  Man  behandelt  Gymol  mit  hoehender  SalpetenAoFe: 

e,«Hi4  +  80  =  CellßOj,  f  f^allaO,  +  2Hj0 
C^ol  ToluylB&ure  OxalÄure 

3.  Man  behandelt  Monobromtoluol  mit  Natrium  und  KoUensfture: 

e,H4Br{0Ha  +  2 Na  4-  60,  =  eeH^j^^Sj,^  +  NaBr 
Bromtolnol  Toluylianree  Natriiun 


io  Tolur- 
ritara  ttlMT. 
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Aldöiiyd  der  Toluylaäure:  ^•"»gj  oder  ^6H4|^^jj, 

wird  bei  der  DertiUatioii  eines  Gemenges  von  tolaylsaarein  und  ameisen-  Ai<i.  ).y.ider 
sttorai  Kalk,  als  eine  bei  204«  siedende  öUge  Flüssigkeit  erhalten,  die 
sieb  im  Allgemeinen  dem  Bittermandelöl  analog  Yerbält  und  sich  nament> 
lidi  mit  sauren  schweAigeauren  Alkalien  zu  krystallisirenden  Doppelver- 
l)in  düngen  vereinigt.  Dorcb  Wasserstoff  in  statu  nasemdi  geht  es  in 
Tolylalkohol  über. 

Alphatoluylaäuro:  GfiHslOHseOaH. 

Die  Isomerie  der  Toluylsäure  und  der  AI]thautlu>l8äure  ist  unschwer  zu  Aipha- 
erklärea.  In  der  Toluylsäure  ist  die  Carboxylgiupi»o  direct  mit  dem  Benrol- 
rest  verbunden,  und  aunerdem  noch  eine  Hethylseiiaikeite  ebenfalls  direet 
an  den  Bensolrest  gelagert  In  der  Alphatoluylsäure  dagegen  ist  nur  eine 
vorlängertP  Scitcukotte  vorhandon  lunl  (Vw  Carboxylgruppc  nicht 
direct  an  den  Benzolrest  gebunden,  sondern  selbst  Glied  der  Seitewkette. 
Der  Kohlenstoff  der  Caj  boxylgruppe  ist  an  einen  Methylrest  mit  einer  Ver- 
wandtschaflseinheit  gelagert 

Die  Bildung  der  Alphatoluylsäure  lässt  diese  Structur  nicht  he-  BiWung. 
»weifein.    Man  erhält  nämlioh  die  Alphatoluylsäure  an«?  dem  Beuzyl- 
chlorür  (vgl.  S.  483),  indem  man  dieses  mit  Cyankalium  behandelt  und 
das  so  erhaltene  Benzylcyanür  mit  Kalilauge  kocht: 

GflHj  {  ^^HaCl  f  K€N  =  ^c^^  {  GHaGN  +  KCl 
Benrylchlorür  Benzylcyanür 

Benzylcyanür  Alphatoluylsäure 

Man  erhält  ferner  Alphatoluylsftiire  ans  der  Mandelsftnre  (vgl 
weiter  unten),  deren  Stmctur  doroh  die  naebstehmide  Formel  aosge- 
drfiekt  wird: 

e«H»{eHOHG0,H 

bei  der  Bebandluii^  mit  Jodwasserstoff  nach  der  Formelgleichung: 

«»Eft!  €  H  G  H  G  9,  H  +  2  HJ  ^  GeHs  I  t^Ha  GO^H  -f-  11,0  -|-  2  J 

Mandelfäure  AIphat*>lny!sänre 

Indern  daher  der  SauiTstoff  dr^-  nn  ein,  nicht  dem  Benzohest  sel])3t 
angehöriges  KohlenstoÜutom,  angelagerten  Hydroxyls  weggenommen  wird, 
r^ultirt  Alphatoluylsäure. 

Auch  durch  Kochen  der  weiter  unten  zu  beschreibenden  Yulpin- 
säure  mit  Baryt  entsteht  Alphatoluyi säure. 

Die  Alpiiiitoliiylsuure  bildet  farblose  breite  Blätter,  welche  schon 
bei  76,5^  schmelzen  und  bei  265"  sieden.  Sie  ist  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  in  Alkohol  und  lu  Aether.  Bei  der  Behandlung  mit  Oxy- 
dationsmitteln liefert  sie  Bittermaudolöl  und  Kohlensäure,  wiilireud 
die  Toluylsäure  unter  gleicher  Behandlung  sich  in  Terephtalsäure 
▼erwanddt. 
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Alpbaxyljrl* 
•Am«. 


XjrljrliAure. 


8 Auren  tos  der  Formel  ^HioOf. 
Alphaxylylflftnre:  e^H*!^^^^^ 

Diese  Säure  wird  in  analoger  Weise,  wie  die  ihr  wirklich  homologe 
Alphatoluylsäure  erKulttn,  durch  Kochen  nämlich  des  aus  dem  Toljl- 
chlorür  erhaltenen  'rolylcyanüi-s  mit  Kalilauge: 

Tolyleyaaür  Alphaxylyla&ure 

Atiasgläniende,  weinet  breite  Nadeln,  die  bei  42*  lebmelseii.  Ver- 
b&ltnimmisng  leicht  lÖBlich  in  Wasser.  Ihre  Salae  sind  kiystAlUsirlMr 
und  leicht  iQslidi,  aber  noch  wenig  untenncht. 


XylylBänre:  G«H., 


Diese  Säure  erhalt  man  auf  zweierlei  Weise: 
1.   Bei  der  Oxyd  (i  ii  des  Cumolß  (Trimethylbensol)  «HB  SteinkohleQ- 
tbeer  mit  Salpetcrääare  nach  der  Gleichung: 


Xylylslure 


'(6H.* 
Gumol 

2.  Synthetisch  durch  Behandlung  yon  Bromxylo]  mit  Natrium  und 
Eohlens&ure: 

10H 
eH3^  +NaBr 

Bromzylol  Xylylsanm  Natrium 

Diese  Bildungsweisen  lassen  über  ihre  Structur  keinen  Zweifel. 

Weisse  bei  103^  schmelzende  Krystallnadeln,  bei  27$^  siedend.  Lds- 
lieh  in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Ihre  Salae  sind  wenig 
untersucht 

HeBltylenaäure:  G^HsjeUa  • 

Diese  Säure  erhält  niaii  aus  dem  Mesitylol  (Mesitylen)  bei  der 
Behandlung  mit  Salpetersäure  nach  derselben  Formelgleichung,  wie  sie 
bei  der  Xylylbäuri'  gegeben  ist. 

Die  Structur  beider  Säuren  ist  die  gleiche  und  die  Isomerie  gründet 
sich,  wie  hei  den  beiden  Trimethylbeniolen,  auf  die  Terschiedene  Verlhai« 
long  der  M ethyle  und  dcf  Garbosyls  am  Beniolkem. 

Die  Mesitylensftnre  krystallisirt  aus  der  Losung  in  Alkohol  in  wohl* 
ausgehildeten  Kiystallen  des  monoklinometrischen  Systems.   Beim  Yer» 
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niiMh«!!  d0r  heisMii  alkolioliBehen  Ltaiig  mit  Waaaor  scheidet  sie  sieli 
beim  ErkUten  in,  jenen  der  Benzoesäure  täuschend  ähnlichen  Formen  ans. 
Soliwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Sie  schmilzt  bei  166®  und  sublimirt  unzersetst  tbeilweise  bei  einer  noch 
unter  ihrem  Schmebpnnkt  liegenden  Temperatur.  Ihre  Salae  sind  noch 
wenig  untersucht. 

Bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  verwandelt  sich 
die  Mc^itylensäure  in  Nitromesitylcnsäure:  O,,  HpfNOj^^^j ,  bei  der 
Oxydation  mit  Chroms&ore  in  Mesidinsäure  und  Trimesinsäure 
(s.  weiter  anten). 


Aetliylbonzoesäure:  G$ 


Diese  Sinre  entsteht  aus  dem  synthetisch  dargestellten  Di&thyl-  Aethyibfu- 
bensol  beim  Kochen  mit  TcrdÜnnter  Salpetersftnre  naeh  der  Gleichung: 

Diätbylbenxol  Aethylbensoeaaure 

Abstammung  und  BUdungsweise  llsst  über  ihre  Stmctnr  keinen 
Zweifel. 

Die  AeÜqrlbenzoesäure  krystallisirt  aus  der  heiss  ges&ttigtai  wSsse- 

rigen  Lösung,  die  sich  beim  Erkalten  erst  trübti  in  der  Benzoesäure  sehr 
ähnlichen  Formen.  In  wenig  kochendem  Wasser  schmilzt  sie  zu  einem 
klaren  Oele.  Sie  ist  weniger  löslich  in  kochendem  Wasser  wie  die  Benzoe« 
säure,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schmilzt  bei  llO'^  bis  111^  und  sublimirt 
UDzereft^.t  schon  bei  niedrigerer  Temperatur.  Ihre  Salze  sind  grössten- 
t  hei  1b  lüslich.  Bei  fortgesetzter  Oxydation  liefert  die  Aethylbensoesäure 
Terephtalsnure: 

Aethylbenzoesäore  Terephtalsäare 

Homotoluyis  IUI  0  OgHsj^HseHie^tH. 

(Hydrozimmtsäure  ) 

Diese  Säure  wird  aus  der  Zimmtsäure  bei  der  Behandlung  derselben  Himo- 
mit  Natriumamalgam  und  Wasser  nach  der  Gleichung:  toinyiaur«, 

G,U,0,  +  2H  = 
Zimmtsäure  Hydrozimmtsäure 

erhalten. 

Auch  aus  Zimmtsäuredibromid:  ^sH^^sBr^i  erhalt  man  sie  mit* 
telst  Natriumamalgam: 

e»HgO,Bra  -|-  H«  =  2HBr  H-  «»Uioe,. 

Grosse  larbloee  gllniendeEiystallblfttter,  dieaehon  bei  47^  zu.  einem 
farblosen  Oele  schmelzen,  welches  bei  siedet.  Sie  Ifist  sich  nicht 
in  kaltem  Wasser,  wohl  aber  in  kochendem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether. 
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Oxydirende  Agentien  füln  en  aie  in  Kohlensäure  und  BittemiMidaldJ« 
oder  in  6enzo«"sriure  fiber.  Hieraus,  sowie  aus  ihrer  Abstammung  ana  der 
unten  zu  beschreibenden  Zimmts&ure  folgt,  dass  die  Hydrozimmtsäore 

Ist  der  nicht  der  Tolaylsäure,  sondern  der  Alphatoluylsänre  nnd  Alpha- 
xylylsäure  wirklieh  homolog  ist.    Beim  Erhitzen  in  Bromdampf 

homolog,  jgQO  vorwandelt  sich  die  Hydrozimmtsäure  wieder  in  Zimmta&nre: 

e^HioOa  H-  2Br  :=  2HBr  +  e,H,e, 


Cuminsüure. 

StmctiirferaMl 
1^  «nbelcannt. 

Tjrpeaformel. 


Gumioaur«.  .  Diese  Stoe  ist  bis  nnn  nur  au  ihrem  Aldehyd :  dem  Gnmii^ol 
(b.  ünten)  dargestellt,  indem  man  selbes  mit  sehmeliendem  Kali  be- 
handelti  wobei  Mk  caminsaares  Kali  nnd  Cominalkohol  bilden: 

i  i  €,oH„0)+  KHO  =  0,oH„KOa  -f  e,oH,,e 
Cominol  cum  insaures  Cominalkohol 

Kalium 

Aua  der  wisseiigen  I^Ösnng  fUlt  man  die  Comineänre  darch  Sab- 
sftnre. 

Farblose  Nadeln  und  Blättchen,  bei  113^  schmelzend,  bei  höherer 
Temperatur  unzorsetst  sublimirend,  in  kochendem  Waaser,  in  Alkohol  nnd 
Aethei^  leicht  löslich. 

Die  cnminsanren  Salse  nnd  anm  Theil  krystallisirbar  und  in  Wasasr 
Itelich. 

Bei  der  Destillation  mit  Kalk  zerflült  die  Cnminsäore  in  Cnmol 
und  Kohlensäure: 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  scheint  sie  Insolinssnre: 
G9Hg04  und  Tcrephtalsäure:  Gg Ho O4,  zu  liefern.  Die  Bildong  beider 
S&oren  setzt  die  Absj<nlfung  von  Kohlenstoff  voraus. 

lieber  die  Structur  der  Cuminsäure  läfist  sich  vorläufig  nichts  auf 
sagen. 

Aldeliyd  der  Cuminsäure.   Cummol:  ^  »«^^Ji^'j. 

Bas  Cuminul  ist  ein  Bestandtheil  und  ;&war  der  sauerstoffhaltige,  des 
RAmisch-KämmelOls,  des  flüchtigen  Oels  von  OunUnum  Cgmitum^ 
welches  ausserdem  noch  Cymo)  enthilt. 

M:iii  stellt  (Iiis  f'iiiiiiiiol  aus  dom  Koniiscli-Küiiinit'löl  dar,  indem  man  letz- 
teres mit  einer  eoncentrirten  Lösimg^  von  Raurcm  scluvoflif^saurem  Natron 
schüttelt,  und  das  sich  in  Krystallen  abscheidende  scbwetligsaure  CuminiJdebyd- 
Nstron  durch  kohlensaures  Natron  serlegt 
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Angenehm  aromatisch  riechende»  acharf  und  brennend  schmeckende  ComteoU 
ölige  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Siedet  eint  bei  320",  gelit  aber  bei  der  Destillation  mit  Wasser  mit  den 
Wasst'rdümpfeii  über.  Giebt  mit  sauren  schwofligsauren  Alkalien  krystnl- 
lisirte  Verbindungen,  gebt  durch  WasBerstofT  in  statu  nascendi  in  Cumin- 
alkoliol,  (lurcb  oxydirendc  Agentien  in  Cuminsäure  über.  Verhält  sieb 
demimi'h  völlig  wie  ein  Aldchyil. 

Bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  liefert  es  Ciiminsäure  und  Cumin' 
alkohol  (vpl.  V.  S.). 

Vou  Derivaten  der Cuminsüure  kennt  man  weiterhin  das  Anii ydrid, 
das  Cblorür,  das  Amid  und  einige  noch  sehr  unvollkommen  gekannte 
Chlor*,  Brom»  und  Nitroderivate. 


Homo0Uiiiiii0Anre. 

TyiK'iitoriuel.  Structurformcl. 

Man  erhielt  diese  Saure  bisher  nur  auf  pynthotischom  und  zwar  auf 
demselben  Wege,  der  zur  Synthese  der  Alphatoluylsauro  und  der  Alphaxylyl- 
säure  geführt  hat,  nämlich  durch  Behandlung  von  Cymylcyanür:  GjoHi^, 
ON,  mit  Kalilauge  in  der  WSrme.  Ist  das  Cymol  aus  Steinkohlentbeer, 
wie  es  wahrscheinlich,  wirklich  Methylpropy Iben zol,  so  ist  die  Formel 

IG  H- 
GUjGN*  Büdnng  der  Sftore  erfolgt  dann 

Dach  der  Gleichung: 

*ä.".i6^"'GN  +  '^H.®  =  e,H,{^^'eO.H  +  NH, 
Cymyl<^yanär  Homocamineaiire 

Unter  dieeer  YnrausBetanng  käme  der  Homocuminaftore  die  oben  in 

der  Formel  ausgedrückte  Structur  zu. 

Nadeiförmige,  bei  52^0.  zu  einem  farblosen,  krj^stnllinisch  erstarren- 
den Oele  schmelzende  Krj^talle.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
wenig  löslich  in  kaltem,  mehr  in  kochendem  Wasser.  Scheidet  sich  beim 
Erkalten  ihrer  wrii^aerigcn  T.osuTtg  in  öligen  Tropfen  ans,  die  später  kry- 
stallinis'ch  erstarren.    Uötliet  Lackmus. 

Aucli  der  niedrige  Schmelzpunkt  der  Säuro  spricht  für  die  Homolo- 
gie mit  der  Alphatoluylsäure. 

WasserstoJJ u rmere  Sauren  von  der  allgemeinen  Formel: 

Ana  dieaer  Beihe  kennt  man  nnr  drei  isomere  Sinren  von  der 
Formel: 

G«H,e„ 

V.  Gornp  •  B«6»ne<,  OiBuiMhc  Chcmlo.  33 
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nSmlioh  Zimmtsiure,  AtropaBftare,  iBoniropaiAiire.  Von  ihnen  iii 
nur  die  ante  genauer  Btadirt 

Zimmtf&ure. 

HP  GeHsfeaHjOeOH 

Typenformel.  Structurformel. 

Obigo  Structurformel  ist  keine  ganz  auflösende,  denn  sie  drückt  die  Bin- 
dnnp  von  C^Hg  nicht  aus;  sie  sagt  aber  so  viel,  als  sich  über  die  Structar  der 
Zimmiäauie  überhaupt  mit  einiger  Bestimmtheit  sagen  lässt,  nämlich  dsLSs  in 
der Zimmtaaiire  nur  eine  Seitenkette  enthalten  ist,  weldie  einCerbozyl 
enthält,  so  wie  dass  diese  Seitenkette  einen  Rest  der  Acrylsäure: 
^B^i^if  darstellt:  €311403  —  H  =  €.,n.jOo.  So  wie  man  die  Ilonir.toluyl- 
sänre  als  Phenylpropionsäure  auHassen  kann,  so  kann  man  die  Zimral- 
Bäure  als  Pheny lacry Isäure:  ^jH^j^jiigOj,  betrachten,  als  Acrylsäure, 
welche  einen  Beozolrest  £^11^  mit  nch  fiihrt.  Ffir  dieie  Anffiiasung  spricht 
dM  gerne  genau  stndirte  Verih^lten  der  Zimmtmiixe.  Die  Zimmtsänre  verliilC 
sich  in  der  That  den  Säuren  der  Oelsäuregruppe  vöUig  analog.  Sie  vorl-indet 
sich  direct  mit  1  Mol.  Wasserstofi",  mit  l  Mol.  Brom  ,  L'ehört  demnach  eJ.enso 
wie  die  Säuren  der  Oelsäuregruppe  zu  den  ungesättigten,  sogenannten 
lückenhaften  Verbindungen;  sie  verhält  sich,  wie  wir  sogleich  sehen  wer- 
den» tausk  in  andoen  Beiiehungen  den  Sävren  der  Oebänmdhe  «dir  fthnHeh. 
Sie  rteht  n&mlidi  za  den  S&eren  der  Benso^urereilie  in  derselben  Benehnng, 
wie  die  Säuren  der  Oelsäurereihe  zu  den  fetten  Säuren. 

Wie  bei  den  Säuren  der  Oelsäurereihe  wird  auch  hier  die  Frage  anprere«^, 
oh  freie  Affiiiitiiton  in  Verbindungen  überhaujit  anzunehmen  sind.  Je  nach- 
dem man  dieses  aamiumt,  oder  iu  Abrede  stellt,  erhält  man  folgende  mög- 
Uche  BindnngBweisen  der  Gruppe  €3112  der  Seitenkette.  Bei  der  Annahme 
nngea&ttigter  VerwandtadiaftBeinheiten: 

I.  n. 

Bei  der  Neginmg  freier  Affinitäten  in  den  Molekülen  von  Verbindungen; 

ra. 

I^^j    graphiech  "^-^ijH^^ 

In  neuester  Zeit  sind  mehrere  die  Formel  III.  stüteende  experimentelle 
Gründe  beigebracht. 

Die  ZimmtBiiure  stellt  farblose,  rhombische  Prismen  dar,  die  bei 
137"  schmelzen,  in  kaltem  Was^ner  wenig  löslich  sind,  sich  aber  leicht  in 
kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Acther  lösen.  Bei  290'^  kuclit  sie 
unter  partioller  Zersetzung.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  unter  dieser 
Temperaiur  iäFst  sie  sicli  unzersetzt  subliiuiren.  ISIlt  einem  Oxydations- 
gemisch  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erwärmt,  liefert  sie 
Bittermandelfil  und  Kohlensfinre  nnch  der  Gleichung: 

<^»Ht,Og  -I-  40  =r  2€0a  -h  y,IIeO  -|-  H^O 
Zimmtainre  Benialdehyd 


f€H  . 

(CII  . 
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Bloitaperozyd  verwandelt  sie  ebeufiUls  In  Bittermandelöl  ondBenioe- 
sfturei  ebenso  verdünnte  Salpetenänre. 

Bei  dar  Behandlung  mit  cuneentrirter  Salpetersäure  dagegen  liefert 
sie  Nitrozlmmtsäure:  0»H7(N02)02,  die  durch  Iftngeree  Kochen  mit 
Sal|ieter6äure  in  Nitrohenzoesäure  übergeht. 

Bei   der   Einwirkung   von    schmelzendem   Kalihydrat    liefert   sie  ütnMt/,m. 
unter  Wasserstoffgeaentwiokelttog  CensoeBaore  nnd  EsBige&ure  nach  der  ltnntt»uf«. 
Gleichung: 

€;,HfiO.      2Ü^0  —  e^HßOa  +  ^aH^Ga  -|-  2H 
Zimnitäaure  Benzoesäure  Essigsäure 

Bei  der  Behandlung  mit  Katriumamalgam  und  Wasser  nimmt  sie 
1  Mol.  Wasserstoff  auf  und  verwandelt  eidh  in  Uydrosimmtsfture  oder 
HomotolayleAnre  nach  der  Gleichung: 

CjH^Oj      2H  =  €|oH,o02 
Zimmtsäure  HyrlroKimmtsäure 

Ebenso  giebt  9i<>  mit  Brom  das  Additionsprodact  G^HgO^Br^  Di* 
bromh ydrozimmtsäure  oder  Phciiyldibrompropionsäure. 

In  allen  diesen  Beziehungen  gleicht  sie  vollkommen  den  Säuren  der 
Acrylsäuroreihe.  Behandelt  man  Dibromhydrozimnits&ure  mit  Natritim- 
amalgam  and  Wasser,  so  liefert  sie  Hydroziiumtsäure: 

Dibromhydro-  Uydrozimmt> 
zimmtsäure  t&ore 

Bei  der  Einwirkung  von  unterchloripfcr  Säure  addirt  sich  diese 
(II CIO)  7nm  Mükkül  der  Ziinmtsüure  und  man  erhält  Pheuylchlur- 
milchsäuit-;  (JallyClO.i,  welche  sich  durch  Behandlüiig  uiit  Natrium- 
amalgam und  Wasser  in  Phenylmilchsäure:  Gj^HioO«,  umsetzt : 

Zimmtsäure  Phenylohlormilchsäiir« 

e^H^ClOa  4-  2U  =  G^HjoOa  +  HCl 
Phenylchlor-  Phenylnülch- 
miloaiäare  aiure 

Bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  wird  der  Phenylchlormilchbäure 
HCl  entzogen  und  es  entsteht  Phenyloxyacrylsäure: 

t^gHjGieg  ~  HCl  =  CgHgOs 
Phenylchlor-  Hienyloxy' 
milcttMure  acryls&ure 

Wenn  Bibromhydrozimmttftnre,  das  Addittonsprodnct  der  Ein* 
Wirkung  von  Brom  auf  Zimmtafture,  mit  weingeietigw  Kaliloenng  be* 
bandelt  wird,  ao  erhilt  man  awei  isomere  Monobromsimmteauren: 
GsHfBrOt  ^%  tt>kd  jS^MonobromaimmtB&nre  nach  der  Gleiobung: 

C^^H^BraOa  —  HBr  =  Cgll^BrO,, 

lit-Monobroniz i luiutsüure  mit  alkoholincher  Kalilösung  })ehandelt, 
liefert  eine  noch  wasserstoffurmere  Sftnre:  die  Phenylpropiol« 

88* 
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säure:  OgHcOs,  nach  der  Gleichung:  QtiHjBrBt  —  HBlr  =  ti,Hfie«, 

die  übrigens  noch  wenig  studirt  ist. 

Di©  Phenylpropi  Ölsäure  steht  zur  Phenylprop  Ion  säure  (Hydro- 
zimnitsänre)  in  derselben  Beaiehnng  wie  die  Stoarolsäure  (vgl.  8.  269) 
zur  Stearinsäuro. 

Mit  Basen  bildet  die  Zimnitsäure  dio  zininitsnuroo  Salze,  von  welchen 
die  mit  olkalischor  Basis  in  Wasser  Iciclit  li»^licli  sind. 

Die  Zlinintsäure  ist  im  flüssif^'cn  Storax  (neben  Sfyrol  (',Ilv.),  im 
Pcrubnlsnin.  im  Tolubulsani ,  in  ultfin  Zinnntöi  und  zuwfiuii  uii  Benzoe- 
harz entliiiltru;  sie  bildet  sieh  fernür  durch  Oxydation  ihres  Aldehyds: 
dos  Zimnitöls  und  des  Styrylolkohols  (vgl.  S.  486). 

Man  erhält  sie  am  bof^tnii  aus  dem  Storax,  indem  mnn  don^cUxm  TJiit 
kühlensaurem  Natron  auskocht,  die  Lösung  filtrirt  und  durch  .Salzsaurt»  die 
ZimmtsStire  ausfällt.   Durch  Umkrystiillisiren  wird  sie  gerein iprt. 

Auf  pynthrtischem  Wege  Ifisst  pich  künstlich  die  ZinimtÄjiure  durch 
1nn<;ores  Erhitzen  von  äquivalenten  Menfrrn  vou  Cliloraeetyl  und  Tlittrr- 
mondelöl  (Ben zoesäu real dehyd)  in  zugeschnioizenen  (tIr^i  >]ircu  darstellen: 

€^n,o  -f  roH.on  =  €j,iiß02  4-  hui 

Bittermandelöl  AcetylclUorür  Zimmtsäure 

Zlmmlaftiire-Styryl&theT:  6<H»{€iHs  GO}     H9)  oder     H;  01  ^ 
(Styracdn)  B^B^'l 

Büsehelförmig  Tereinigtei  farblose  Krystalioaddn,  ohne  Oeraeh  und 
Geaehinaek,  milöslioh  in  Waaser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter 
in  heisMm  Alkohol  und  in  Aeiher.  Schmilat  bei  44^  C. 

Liefert  mit  Kalilauge  destillirt  zimmtsaores  Sali  und  Styrylalkohol, 
mit  Chromsänre  oder  Salpetersäure  behandelt,  Bittermandelöl  und 
BeuBOÖsfiure. 

Der  Zimmts&urestyryh'ither  oder  das  Styractn  ist  im  flüssigen 
Storax,  einem  in  den  Handel  kommenden  Balsame,  enthalten,  der  wahr- 
scheinlich ans  Altinffifi- Arten  {Alfiirrjhi  rrrrha)  gewimnen  wird,  aber 
ausserdem  noch  freie  Zitnintsaure  und  Styinl  enthält.  Auch  im  Pf>ru- 
bnbnni,  aus  dem  Salt  von  Miffoxylon  peruiferum  gewonnen,  ist  Styrocin 
enthalten. 

Man  erhält  atiB  dem  flü^sit^en  Storax  Styrai  iii ,  iudem  man  ihn  mit 
kohlensaurem  Natron  auHkoclit,  den  Unckstan«!  mit  kaltem  Alkoln)!  I)eliiim1<-It 
und  hierauf  denselben  mit  bcisscm  Alkohol  nnszieht,  woraus  heim  Erkalten 
das  SlTtadn  krystalliBirt. 

Aldehyd  der  ZimmtBäure:  eeUAlOsH^eOH  oder  G^HtO'I 
(Zimmtöl)  II  j  * 

Dieser  Aldehyd  bildet  den  IlauptbestandtheU  dee  ätherischen 
Zimmtöls:  Ol/ntm  Cinmmomi  und  Oleum  Cassiae  aethereum^  die  durch 
Destillation  der  Rinde  von  Lnums  Cmnanwnium  und  der  Rinde  und 
Blüthen  von  Laurus  Casaia  mit  Wasser  gewonnen  werden.  Das  Zimmtöl 
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ist  farhioe,  dunkelt  abei*  an  der  Luft  bald  nacli,  riecht  penetrant  uach 
.Zimmt,  verliarst  an  der  Luft  allmählich  and  aiedet  swiachen  220^  bia 
225^  C   Es  ist  ein  Osontrftger. 

Gonoentrirte  SalpeterBäure  giebt  damit  eine  kiyatalliairbare  Terbin- 
dnng;  beim  Kochen  damit  liefert  es  Bittermandeldl  und  BenioSsfture. 

Anaser  Ginnainylhyilrur  enthält  das  Zimmtol  noch  einen  KoUenwasientoff 

and  wcnii  es  alt  ist,  gewöhnlich  aach  noch  Zimmtsäurc. 

Um  das  reiuc  Ciuuatnylhydrür  daraus  abzuscheiden,  schüttelt  man  das 
Zimmtöl  mit  einer  concentrirten  Löptmfr  von  zweifach  «ächwefligsaurem  Kali, 
wobei  sich  die  Verbindung  de»  CiunamylhydrürB  mit  ersterem  in  Krystallen 
abidieidet.  Man  aerl^  diesdbe  dordi  Terdfinnte  Schwefelsätire.  Durch 
den  Sauerstoff  der  Luft,  rascher  bei  Gegenwart  von  Platinschwars,  wird  das 
Zimmtöl  in  Zimmtsäure  verwandelt.  Es  verhält  sich  überhaupt  wie  ein 
Aldehyd. 

Das  ZinmitÖl,  respective  das  Ciunamylhydrür»  kann  aucli  känatlich  Kun*,tii<  fK 
dargestellt  werden,  auf  verschiedene  Weise:  durch  Einwirkung  von  ^'^"^^''^''ß 
Platingchwnrz  auf  Styrylalkohol  (Styrou) ,  durch  Einwirkung  von  Acetyl« 
aliloliyd  auf  Bittermandelöl  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Salzs&urei 
endlich  durch  trockene  Destillation  eines  Gemisches  von  aimmtsaurem 
und  ameipensaiircni  Kalk. 

Von  weiteren  Derivaten  der  ZimmtsHuro  sind  dargestellt:  Zimmt-  Weitere 
ßäurean Ii y drid,  Cinnamylchlorür,  Ciiuiainid  (dns  Amid  derZimnit-  zünnitawr«! 
säure)  und  eine  CiniiamylBulfonsäure.    \un  eiuigcu  liromaubstitu- 
tionsdorivuten  war  bereits  oben  die  Rede,  ebenso  von  der  Nitro» 
zimmtsäure. 

Unterwirft  uicku  zimmtsäure  Salze  der  trockenen  Destillation,  su  ver- 
wandelt sieb  die  Zimmtsäure  unter  Abspaltung  von  Eohlenaäure  in  den 
Kohlenwasserstoff  Styrol  Ha. 

Dieser  Vorgang  ist  völlig  analog  der  Bildung  des  Bensols  bei  der 
trockenen  Destillation  der  benEoSsauren  Salsa: 

Benzogsäure  Benzol 

Ziiinutviiurr  Styrol 

Styrol,  i-sHs,  ist  eine  farblose,  ataik  licbtbrcchendc,  bei  l^Ö*'  tttjrot 
siedende  FlüB»igkeit  von  0,9^4  speciü.  Gewicht    Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Ist  im  flüssigen  Storax  des  Handels  enthalten,  woraus  es  leicht  durch 
Destillation  mit  Wasser  erhalten  werden  kann. 

Der  Zimmtsäure  isomer  sind: 

Atropasäuro  und  Isatropasäure.  Atiov^-iud 
Beide  Säuren  entstilun  aus  der,  bei  Spaltung'  des  Atropins,  eines  SSlS'*' 
Alkaloids  entstehenden  Iropa^äure  durch  Wasserverlust: 

^^HjoOg    H3O  =  CgllrtOa 

Tropasäure  Atroposüure 

Isatropasäure 
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Atropa,*  Die  Atropasäure  verhält  ßirli  im  Allfoinfinen  der  Znnmtsänrc  srlir 

ähnlich,  addirt  sich  zu  1  Mol.  Brom  wie  die  Zimmtsäure  und  liefert  bei 
th  r  Oxydation,  wie  die  Zimmtmiuret  Benzoesäure.   Sie  hat  aber  eine  andere 
.Krvstallform ,  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  (106,5")  uud  ihr  Kalkmilz 
ist  viel  losliclier  wie  jenes  der  ZimintsHurü. 

luauopu-  laatropasäuru  wird  auch  von  kochendem  Wi^or  nur  sehr  weni^ 

gelöst,  ist  auch  in  Alkohol  und  Aether  Bchwowr  löalicli  wio  ZimmtsftOTe 
und  Atropas&ure  uad  sobmilst  erat  bei  200^ 

Die  Gonstitutioii  beider  Säuren  ist  noch  günalicb  unanfgelclftrt. 


Zweiatomige  Monocarbonsänreit 
Säuren  yon  der  Allgemeinen  Formel: 

OnHtn—e^*  ^ 

AUgciMiiiea  Die  Mslier  boküiinteii  Siluren  dieser  Keihe  niiid,  wie  sich  uns  ih-r 

srhomatisclieu  L  eber&iclit  S.  488  ergiebt,  aiemlich  zahlreich  und  Ibumerio- 
fallo  bei  einzelnen  Gliedern  ebenlalls. 

Ihrer  allgonieinen  Formel  nach  vorhalten  sich  die  Rnuit  ii  unserer 
Reihe,  welche  man  von  ihrem  ersten  und  heststudirteu  Gliede:  der  Sali- 
cylsSure  ausgebend,  als  „Salicylsäurereihe"  zu  bezeichnen  pflegt,  zu 
den  einatomigen  eromatiflclien  Monocarbons&uren  der  Bensofieänre- 
reibe,  wie  die  Sioren  der  Milcbeäurereihe  m  der  Reihe  der  fetten 
Säuren«  s.  B.: 

PropioDfläiire  lülohBäure 

BensBoesäure  Salicylsftare 

Die  Säur^  der  sweiten  Reibe  enthalten  1  At.  Saueraloff  mehr.  Die 
aromaiiscHen  zweiatomigen  Monocarhonsäuren  können  in  der  Tbat  durch 
Rcuctionen,  dc;njenigen  aDalog,  durch  welche  wir  Säuren  der  Milcbeänr«»- 
reihe  in  fette  Säuren  überführen,  in  Säuren  der  Deiizoefäurereibe  ver- 
wandelt werden  und  wir  vermö</eu  andererseits  die  Säuren  der  Benzoä- 
säurercihe  in  Säuren  der  Salicylsäurereihe  zu  verwandeln.  Wie  es  der 
Begriff  der  zweiatomigen  Mtmocarbonsäuren  verlangt,  rnthalten  die  Satiren 
der  Sftlievlpanrereihe  zwei  Se i  t e ii  k  et  t  en  an  den  Beuzolrest  gelagert: 
ein  Ilj'droxyl  OII  und  ein  Cai  hoxyl  OO^H. 

Iliren  phys-ikalischcn  Cliaraktertn  nach  sind  die  Sfuiren  der  Snlicyl- 
säurereihe  denen  der  Beii7:orsiiiirereihe  vielfach  aliulich;  sie  sind  krystalli- 
sirbar,  Bchmol/,bar,  alu  r  im  Allgemeinen  weniger  flüchtig;  bei  raschem 
Erhitzen  werden  sie  unter  Abspaltung  von  K  nlilensüu  re  und  Phenol, 
oder  einem  Homologen  desselben  zersetzt,  wäl»rend  die  Säuren  der  Benzoö- 
säurereihe  bei  der  trockenen  Destillation  ihrer  Salze  Kohlensäure  und 
Benzol  oder  Homologe  desselben  liefern* 
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Die  allgemeiiiereii  BildungaweiseD  dieser  Säuren  sind  folgende:  fiiidttngi- 

1.  Erhitsen  der  einfach  gechlorten  (oder  gebromten)  aromabiacheii  •«* 
Säuren  der  Benzoesäurereibe  mit  Kalihydrat: 

«^HbCIO,  -h  KH0  ^  efHeOs  +  ^Cl 
Chlorbensolsfture  OxybenasoeBäure 

2.  Behandlong  der  Amidosänren  der  Benaoeaäurereihe  (s.  nnten)  mit 
salpetriger  Sänre  in  wfineriger  LOiung: 

Amidobenmeaänre  Oxybensoeaäare 

3.  Gleichzeitige  Einwirkung  von  KohlenBäure  und  Natrium  anf 
Phenol  und  seine  Homologen : 

Phenolnatritnn        Salicylronrai  Natrium 

Nftch  Spaltungeu  un<l  s\ nllietischen  IJikiuugBweieen  müBgeii  Salicyl- 
säure,  Cresotinsäur«.',  1' h lorc  tinsäurc  und  Thy mütiusiiurc  als 
wirklich  homolog  betracht«!  werden.  Sie  stellen  die  eigentliche  Sali« 
cylsäurereihe  dar,  während  Osybensoesänre,  HandeUfture, 
Phenylmilchsäure  und  Oxyeuminsäare  wahrtdieinlich  unter  neb 
homolog  Bind.   Die  SteUnng  der  übrigen  iti  noch  ungewiis* 


Saiioyla&ure. 
Syn.  Spirsaare. 


Typenfonnd.  Stracturformel. 

Die  Salicylsäore  krystallisirt  in  farbloBou  vierseitigen  Prismen,  die  Eigen- 
bei  158^  G.  lehmelten  und  in  haherer  Temperatnr  sublxmiren.  In  kal- 
tem  Waner  ist  eie  wenig  löslich,  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkoh«^  und 
Aetbor.   Die  Losungen  reagiren  sauer  und  treiben  die  Kohlensäure  aus 
den  kohlensauren  Sailen  ans. 

Bei  der  trockenen  Destillation  mit  ttberaohQseigem  Kalk  oder  6|U7t 
wird  sie  in  Kohlensäure  und  Phenol  aerlegt: 

«iHeOg  4-  Ba"0  =  Ba"€e^  + 
Salioylsäure  Phenol 

Mit  Chlor,  Brom,  Jod  und  S^l^  ctersäure  liefert  sie  sahlreiohe  Sub- 
BtitutionedenTatei 

In  eaurer  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandeltt  liefert  sie  Bali<7* 
lige  Sänre: 

€,H,e,  +   2H  =  H,e  -f   C-7H,0,  ^^^^^^^ 
Salicybftoro  Salioyüge  Säure 

Im  Organismus  verwandelt  ne  sich  anter  Aufnahme  der  Elemente  itaM  ubM. 
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des  Glycnit  iu  Salicyiurttauro,  verhält  sich  dcmoach  auch  hierin  der 
Beozocbüure  analog. 

Vorkommen  und  Bildung.   Die  Salicylsäure  ist  iu  den  Blüthen 

SSttar  der  Spiraea  ulmaria  enthalten  und  kommt  auch  im  rohen  Nelkenöl  vor: 
als  natürlich  vorkommender  Aether,  nämlich  alh  !Sal  i c  yl  s  äu  r e - 
Methyläther,  ist  sie  ein  Haupthestandtheil  eines  ätheris^chrn  Oeles:  de- 
Winter^/rü  n  Öls  (iviti(er-yrcen-oiJ )  oder  Ganltheriaöls,  von  dem  wei- 
ter unten  die  Rede  sein  wird.  Die  SalirvlsHure  liisüt  sich  aber  au.->er- 
dem  Hüf  mehrfache  Weite  kiinatlich  erzeugen,  so  durch  8<hmelzen  dt^s 
Salicms  und  der  galicyligon  iSaure,  des  Cumarins  und  Indigos  mit  Kali- 
hydrat, durch  Erhitzen  des  henzoesauren  Kupferoxyds,  durch  Behand- 
lung der  Pheny  Icar  ijaminsäure  mit  palpetnger  Säure  u.  dgl.  m. 
Durüi  Auf  synthetischem  Wege  erhalt  man  sie,  indem  mau  trockenes 

Hjratlioio.     Kohleüi:äuregaa  iu  Phenol  einleitet,  während  sich  Natrium  darin  aoflÖBt. 

Dabei  bildet  sich  Natriumphenylat,  welches  eirii  mit  Kohlensäure  direet 
in  SBlicylmnres  Natrium  verwandelt: 

GfiHsNaO  -f  GOg  =  eyllfiNaOs 
Natriumphenylat       Salicylsanres  Natrium 

Man  erliält  endlich  auf  synthetischem  Wege  Salicylßäure,  indLin  man 
eil  lorkoll  1  ensaurt  a  Aethyl  (I  hosgeuäther),  GaH^CliG^j,  mit  Phenol 
und  Natrium  behandelt,  neben  anderen  Producten. 

ü«r«tcUuiig.        DarHtelluog.    Die  bcijucmfit«  Art  der  Darstellung  der  Salicylsdun 
besieht  darin,  Gaultheriaül  mit  starker  Kalilauge  zu  dcstillircn.   Es  geht 
Methylftlkofaal  fiber  and  salicylBaores  Kali  bleibt  im  Rfiekstande,  woraus  durch 
Salzsäiu-e  die  Sali^lsaore  ausgeschieden  und  dann  durch  Umkrystalliairen  ge- 
reinigt wird. 

aukjrbttttre  SalioyUaur«  Salse.  Die  Salieylsliure  ut,  wie  obige  Formel  aus- 
drackt,  eine  sweiatomige  aber  einbasische  Sftnre,  sie  enthftlt  swei 
Atome  typischen  Wasserstoffs»  welche  aber  in  Besng  auf  ihre  Yertretbarkeit 
durch  Metalle  nicht  gloichwerthig  sind.  Das  eme  der  Carboxyl- 
gmppe  angehdrige  wird  nimlich  durch  Metalle  leichter  Tertreten  wie  daa 
andere  dem  Hydro xyl  angehftrige,  weldies  dagegen  leicht  durch  Alko* 
holradicsle  ersetat  werden  kann.  Wird  auch  das  sweite  Atom  Wasserstoff; 
welches  man  auch  das  alkoholische  nennen  kann,  da  es  sum  Phenol- 
rest  (r,;  II4  OII  gehört,  durch  Metalle  ersetst,  so  entstehen  sehr  unbestSn* 
dige,  schon  durch  Kohlensäure  sich  lersetsende  alkalisch  reagirende  Salae, 
wahrend  die  Salze  mit  1  At.  Metall  neutral  reagiren  nnd  als  normale 
SU  betrachten  sind. 

Die  normalen  sallcylsanren  Salse  erhält  man,  indem  man  Salicylsäure 
mit  den  betreffenden  koldensaurcn  Motalloxydcn  kocht.  Sic  sind  kry- 
ßtallisirhar  und  meist  leicht  löslich.  Die  basischen  Salze  der  alkalit*chen 
f>den  erhält  man,  itulem  nmn  die  Lösungen  der  normalen  Salze  mit  den 
freien  Basen  sättigt.  Sie  reagiren  alkalisch,  sind  meist  schwer  löslich 
und  werden  durch  Kohlensäure  in  normale  Sab.e  verwandelt. 
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Die  Lösuugüu  der  salicylmren  Salate  und  die  Salicylftäure  selbst 
geben  mit  BäBenoxydsalsen  eine  tief  iwleite  Firbiutg. 

IKe  wÜBserige  Lteung  der  ealicylsaureu  Alkalien  firbi  eieh  an  der 
Loft  brann. 

Aach  ?on  Aethern  nnd  Aetherafturen  der  Salicybiure  sind  mehrere  A^ti « .  .nd 
dargeetelit  Besonderes  Interesse  gewahrt  aber  der  natürlieh  vorkommende  mi  der 


Salioylsäur  eme  thy  lätiier 


Derselbe  ist  nämlich  der  Hanptbestandtheil  des  fttherischen  Oeles  sMtju 
einer  auf  Kew-Jcrsejf  vorkommenden  Pflanze  aus  der  Familie  der  Erl-  [hyrntbor. 
dneen,  der  Gaultkeria  proeumbens,  deren  sftmmQiehe  Organe,  namentlich 
aber  die  Blttthen,  dieses  Oel  enthalten,  welches«  neben  einer  geringen 
Menge  eines  saaerstofifreien  KArptes:  des  Gaultherilens,  €ioH|e«  aue 
Salicylsaaremethylfither  bseteht  Auch  durch  üestiUation  des  Krautes  und 
der  Blüthen  von  Manatropa  hifpopitys  mit  Wasser  kann  dieses  Oel  gewon- 
nen werdeui  ebenso  aus  der  Rinde  von  Betula  lenia,  worin  es  aber  nicht 
fertig  gebildet  zu  sein»  sondern  erst  durch  eine  Art  Gährung  erzeugt  xu 
weiden  scheint.  Bas  von  dem  sauerstofffreien  Oele  befreite  Gaultheriaöl 
(Wintergrunöl,  mtUer-greeiHiil),  oder  der  SalicylsAuremetbyläther  hat 
folgende  Eigenschaften: 

Oclicres,  ausserordentlich   lieblicli  riechendes  Liquidum,  von  1,18  Blgcn 

...  Vehs  fiel]  i 

specil".  Gewicht  unil  232**  C.  Siedepunkt,  wenig  löslich  in  Wasser,  in  AI-  * 

kohül  und  Aether  iu  allen  Verhältnissen.  Die  wasserigt;  Lüsuu«,'  giebt 
mit  Kisenoxydf^ftlzeu  die  den  salicylsaurcn  Salzen  eigenthüiiiliche,  tief 
violette  Fäihiiiig.  Mit  kanstiscliem  Kali  erhitzt,  wird  es  in  überdestilli- 
renden  Methylalkohol  uud  in  snllcylsaures  Kali  zerlegt,  welches  im  Rück- 
stände bleibt.  Es  beruht  hitrauf  eine  Methode  der  Darstellung  reinen 
Müthylalkuliuls  einerseits,  undiTcrBoits  der  Salii-ylsiiiiro. 

Salicylaiiuremethyläther  kaim  auch  kunstlich  dargebtellt  werden  uud  Da-  Oai.i 
awar  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Salicyls&ure,  Methylalkoiiol  k'^ir-iun, 
und  Schwefelsäure.  Der  so  dargestellte  Aether  ist  mit  dem  gereinigten  lur'!^luui 
Gaultheriaöl  vollkommen  identisch*  weniwi 

Das  GaultheriaSl  findet  in  der  ParfÜlmerie  Anwendung  und  kommt  uud  flliilct 
unter  diesem  Namen,  oder  als  winter'green-inl  in  den  HandeL  nJSt  An- 

Der  der  Hydroxylgruppe  angehfirige  Wasserstoff  des  Saliqylsfture- 
methylttthers  kann  durch  Metalle  nnd  Alkoholradieale  enetst  werden. 
Dan  er,  durch  Metalle  vertreten,  salsartige  Verbindungen  Uefert«  ist  selbst- 
vent&udlich.  Ebenso  dass,  wenn  er  durch  Alkoholradicale  ersetzt  wird, 
Atherartige  Verbindungen  entstehen.  Aber  auch  durch  Sftureradicalo 
kann  er  vertreten  werden. 

Behandelt  man  SaUcylBäuremethyläther  mit  Natrium i  so  erhftlt  man 
Natriumsalicylsäuremethyläther  nach  der  Gleichung: 

^•^4^0j,€Il8  +  Na  =  €«"4{^ür€U«  +  ^ 
SalicyliättreinethylAthcr  NatriumsalivylBauremethyliither 
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Beliandelt  man  nun  Natrittmflalicylsnureinothylftther  mit  JodAtbyl* 
Bo  erhält  man  AethylBalicylaänremethylftther: 

Nutriutii^^alicvlsänrc»  Jodithyl  Aet)jyl«alicyl8äure- 
nicthyluilRr  nitthyliither 

LdHst  man  auf  NatriomBalicyläther  Jodin eihyl  einwii-ken,  so  erhilt 
mau  Methylsalicylsaiircniethyläther  und  behandelt  man  diesen 
mit  Kali,  so  wird  das  Methyl  dfr  C.irboxylgnippc  durch  Kalium  erpotzt^ 
und  man  erhält  das  Kaliumsalz  der  MetbylsalicylBäure  nach  der 
Gleich  ttog : 

HethylsalicvlBBure'-  Methyl salicyl-  Methylalkohol 

metbyläther  saurefl  Kalium 

Durah  Zersetsung  des  Kalisalses  mit  Solss&ure  erhält  man  die  freie 


KethylaaUcylsäuve :  €«H4[^[|^  • 


uiklybiare         ürossn  wasporlullf  Krystalle,  in  knltoui  Wasser  wenig  löslirhf  leicht 

in  kochc'iidoiii,  sowie  in  Alkohol  und  At^thcr. 

Die  Methvlsiilicvlsäure  schmilzt  bei  98*^  und  •/.erfällt  hv\  200"  in 
Auisol  (Phenylmethyhitlioi)  und  K  o  h  1  e  n  s  fi  u  re.  Uurch  Jodwasserstoff 
verwandelt  sie  sich  in  Methyljodür  und  Salicylsüure. 

Hehnnddt  man  Salicylsäure  mit  BoDZoylchlorür,  so  liel'ert  sie  Ben- 
züHiii  I c y  1 -li  u  re  nach  der  Gleichung: 

e.H.|^«,H  +  €,H.{6eci  =  6.H.{|^;i?''^®  +  Ha 

Salicylsäure   «    Bencoylohlorur  Bensosaticylsänre 

tSalicyligo  Säure:  fOH 
(Salicylaldehyd.    Spiracaöl)    '  •(€011' 

Halicjllgs  niescr  Formel  zufolge  ist  die  salicylige  Säure  dem  Aldehyd  der  E^8ig- 

sftttf«,       säure  bis  zu  einem  gewissen  Grade  analog: 


JMu.ri- 

ecliaticu. 


i(<-911 

Aldehyd  der  Essigsaure  SaUeyiige  Säure 

Sto  unterscheidet  sich  aber  von  dem  erntorcn  we8entUch  dadurch,  dass  sie 

eirio  »lern  Plinnolrr^t  T-,  TT,OH  nnfrehörifj»'  Ilvflrox yltrrupjK*  enthält,  Sie  cnt- 
hnlt  mithin  ein  durch  Metalle,  Alkohol-  und  Sauierudicale  vertretbares 
Wasserstoä'atum ;  »io  verhalt  sich  in  dieser  Dcziohuug  wie  eiue  schwache  Säure 
und  yellkommen  entsprechend  dem  Glyoxal: 

Glyoxal  Salicylige  Säure 

Die  salieylige  Säure  ist  ein  farbloses,  an  der  Laft  sehr  bald  sieb 
rötbltch  färbendes,  öliges  Liquidum  von  angendmi  aromatischem  Geruch, 
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der  eioigermaassen  an  den  dos  Bittermandelöls  erinnert.   Ihr  üeechiDack 

ist  brenncnil,  hei  —  20*  C.  wird  sie  fest,  bei  in*;, 5"  C.  siedet  sie.  Bei 
1.3,5"  C.  Murde  ihr  gpecifischos  Gewicht  —  1,173  gelmiden.  In  Wasser 
Ist  die  saitcylige  Säure  ziemlich  schwer  loslich,  in  Alkohol  und  Aether 
dagegen  löst  sie  sich  in  allen  VerhaltTiiFsen.  liire  Lösungen  röthen  Lock- 
nnUB  anfänglich,  hleichcn  jiijt-r  alsdann  <ien  Farbstoff. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  geht  sie  unter  Eutwickeluug  von 
Wasserstoff  in  Salicylsäure  über: 

€,ii..O,  h  II^O  =  €711« +  2H 
Salieyliire  Säure  SalicylBäurc 

Mit  Aetzbaryt  erhitzt  liefert  sie  Anisol  (Phony Imethyläther). 
Behandelt  man  sie  mit  Natriumamalgam,  so  verwandelt  sie  sich  in 
Saligenin: 

G,lki>i  -I-  2H  =  G^IIgOa 
Salicyligc  Säure  Saligenin 

Nach  diesen  Beziehungen  or^eliieno  das  Saligenin  ais  der  Alkohol  der 
Salicylsäure  und  die  salicylige  Saure  als  ihr  Halhaldehyd.  In  der  That  geht 
das  Saligenin  durch  Oxydation  in  salicylige  und  Salicylsäure  ül>er  uud  lässl 
sich  salicylige  Säure  in  Saligenin  durch  H  in  ttatu  nateendi  xnrnckverwandcln. 
£a  wäre  aluo  typisch  aosgedruckt : 

H,)^  11,1^3 

Saligenin  Salicylige  Säui'c  SalicyIsHUi"0 

(Alkohol)  (Halbädehyd)  (Säure) 

Das  übrige  Verliiüteii  des  Saligenins  ist  abor  nicht  derart,  um  es  als  AI- 
kohol  mit  Sich^heit  aniprcchen  aud  in  das  System  einreihen  zu  können. 

Gleich  din  Aldehyden  vereinigt  sich  die  salicylige  Süurc  mit  zwei-  Verbliulet^ 
fach  schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallisirten  V'erbiudungeu,  von  doa  \u\< 
denen  besonden  die  mit  saurem  sdiwefligsauren  Kali  dnreh  Einleiten 
¥on  sdiwefligsaurem  (tM  in  eine  Anflöeung  von  salicyligsaiiremKaU  leicht 
ni  erhalten  ist  .^.IV':;;;^ 

Gleicli  den  Sftnren  aber  verbindet  sich  die  salicylige  Saore  auch  mit  >/^«'<>  <u 

•    ^  den  saliry- 

Basen  an  den  salieyligsanren  Salsen,  die  nach  der  von  uns  angcnom-  liinaurru 
mcueu  Formol  C«H4  j^^g  geschrieben  werden  müssen. 

Sehr  diarakteristiscb  ist  das  KnpfersaU,  wefehes  sich  beim  Vermischen 
verdflnnter  l^mmgen  von  salicyliger  Sänre  und  essigsaurem  Knpferoxyd  in 
Alkohol)  in  glftnsenden  grflnen  Ki^stallen  aasscheidet 

Die  salicyligsauren  Salze  sind  au  der  Luft  leicht  veränderlich  uud 
{Urben  Eisenoxydsalze  violettroth. 

Bei  der  Behandlung  mit  Chlor,  Brom  und  SalpeterBüuro  liefert 
die  salicylige  Säure  Chlor-,  Brom-  und  Nitrosubstitutionsderivate. 

Behandelt  uian  salicyligsaurcH  Natrium  mit  Jodmethyl,  SO  erhält 
man  methylsalicylige  Säure  nach  der  Gleichung: 


mit 

/  woifneli 
-^1  h«  «IIil:- 


-iti  H-Il 
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Niii«  yli|^K)inrus     Jodinethyl  Mcthylsalicylige 
Natnum  Bäure 

lu  analoger  \Vcitjo  gicbt  salicyligsaures  Natrium  mit  BeDZoyl- 
chlorür  BensosalicyUge  S&ure:  ^aH«!^^^^^« 
Alle  diese  Derivate  ▼erhalten  rieh  wie  Aldehyde. 

Vorkomraen.  Die  salieylige  Säure  ist  im  ßcgcnanuteu  Spiräaöl 
enthalten,  einem  ätlierischcu  Oele,  welches  durch  Destillation  der  Blütlien 
von  Spiff'fyf  nhiutria  mit  Wasser  gewonncü  wird.  Anrh  in  den  Ulüthen 
und  dem  Kraiite  vcui  Spiram  (IhfHdia,  lohafn,  fiUpvndala^  von  Crepis 
foctida,  sowie  in  den  Larven  von  Chrysomda  populi  findet  sie  sich  und 
kauu  daraus  durch  Destillatiou  gewouueu  werden. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  salieylige  SSure,  wie  ans  Obi- 
gem hervorgeht,  ein  Prodttct  des  Lehensprocessest  kann  auf  mehrfache 
Weise  klknstlidi  dargestellt  werden  und  swar  durch  Oxydation  des  Sali- 
<»n8,  Sali^'(  nins  uud  Populins»  durch  Gäbrung  des  Salicins  und  Helicina, 
sowie  bei  der  Zersetaung  dieser  letiteren  Stoffs  mit  Säuren  und  Alkalien. 

Die  einfuchste  Methode  sie  darzustellen,  besteht  dariii,  äaliuiu  nut  doppelt 
chromBaurem  Kali  und  Schwefelsäure  der  Destillation  tu  nnterwerfcu ;  die  im 
Destillate  sich  abscheidende  salieylige  Säure  wird  durch  Schütteln  mit  Aether 
in  Letzterem  gelöst  und  doroh  Abdampfen  daraus  rein  erhalten. 

Salicylsäurcaiiliydrid:  G7ll4  0"}Ooder  GcH^jCO,., 

erhält  man  bei  Behandlung  von  saHcyl8aui*em  Natron  mit  Phosphoroxy- 
chlorid  und  Kochen  des  erhaltenen  Productes  mit  Alkohol,  wobei  das  An- 
hydrid als  weisses,  in  WasHcr  und  Aether  unlösliches,  in  kucliendeni  Al- 
kohol wenig  lösliches  Pulver  ziuückbleibt.  Durch  kochendes  Aiumoniak 
und  durch  Kalilauge  wird  es  rasch  in  Salicylsäure  verwandelt. 

( N  H  II  I 

Salicylaminsäure :  Gi^H^  L,^"^«  oder      x,  • 

Furbloee,  glansseude  Bl&ttchen,  bei  102"  C.  schmelzend,  bei  etwas 
höherer  Temperatur  sublimirend,  bei  270*^  C.  siedend,  sich  aber  dabei 
unter  paiiieiler  Zersetzung  und  Entweichen  von  Wasser,  Phenol  und 
kohlensaurem  Ammoniak  in  Salicylimid  verwandelnd: 

€7117X0^  —  H,0  =  e,flßNO 
äolicylaminsäurc  Saiicylimid 

In  kochendem  Wasser  und  Weingeist  ist  die  Salicyluminsuure  löslich, 
die  Lösungen  reagiren  sauer.  Auch  in  kohlrasauren  Alkalien  ond  Am- 
moniak ist  sie  ohne  Zersetzung  löslich. 
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Mit  1  At»  Metall  bildet  sie  wohlcbaraktensirte  Salze.  Sie  ist  mithin 
einbasiecli. 

Die  Salicyhinunsfturc  win.1  durch  Einwirkung  vi>n  concentrirtem  wiisscrigcra 
Ammoniak  auf  Gaaltheriaöl  dargestellt  Sie  ist  isomer  mit  Phenylcarliamin« 
saure  und  Amidohenzo^änre. 

Von  weiteren  Salicjls&nrederivaten  erwähnen  wir  die  der  Hippnr- 
säure  analoge  Sali cylnr säure:  G^ügNOi,  die  im  thierischen  Organis* 
nius  nach  der  Einverleibung  von  Salicylaäare  entsteht  nnd  sahireiche 
Substitutionsderivate,  so  namentlich : 

KitrosalloylBtture:  G«H,(NO,){^^^ . 

Diese  Sfiure  wird  leiclit  durch  Einwirkung  von  concentnrt«r  Snl-  KHrowU- 
potorsäure  auf  Salicylsäure  erhalten.   Zuerst  aber  erhielt  man  sie  bei  der 
Hf  hnndlung  von  Indigo  mit  Salpetersftnre  nnd  nannte  sie  Indigosäure 

oder  AnilMinrp. 

Farblose,  subün^hbaro,  in  Alkohol,  Aother  und  Wasser  löslirhe  Na- 
deln. Färbt  Kisrrioxydsalze  blutrofli  nnd  wird  dnrrh  fortgesetzte  Be- 
handlung mit  SiiljietersÄure  in  TrinitrupUenol  verwandelt. 

£»  sind  femer  dargestellt: 

Diniirosalicylsäure  Mcthyldinitrusalicylsäure 
Aethyldimtrosalicylaäure 


Fenjcr  die  p-eehloHen,  gcbromtcu  und  gejodeten  Säuren :  •»•riiiort.'. 

(fcbronitc 

Chlorsalioylsänre  IHch1orsaU<^lsanre 


Methyldicblnrsalicylsiiure  Aethyldichlorsalicylsaure 

^'  "3    j       II  fc« H2  Hr. [  ^  , ,  , j  e<jHBr,  j  ^ . , ,  „ 

llrnmsaHeylsäuro  l)ibruiusalir\  !s:i  ure  Trihnmisulicylt^aure 

^6H»j{^0^II  ^«^^•'ajeOjU  ^«'*''»{G0gU 

Jodsahcylsiure  IHjodsalioylsfture  Trgodaatif^ls&ure 

Die  Dijodsalicylsänre  liefert  heim  Erhitsen  mit  kohlensaurem  Kali 
Gallus sänre,  die  Monojodsalit^lsfture  die  noch  unvoUkommen  stndirte 
Oxysalicylsänre. 

Auch  die  salisylige  Säure  liefert  ähnliche  Substitutionsderivate. 
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OxybensoSt&nre. 


Oxybenxo«-  Die  OxTbenzoSsäure  ist  der  SalicylB&are  isomer  und  insoweit  von 
gleicher  Stmctur,  als  beide  Sfturen  ein  j^rdroiyl  und  ein  CkrboaEyl  an 
den  lienzolreet  gelagert  enthalien. 

Kleine  unaneebnHcbe  quadratische  Tftfelchen,  oder  rechtwinklige 
Prismen,  in  kaltem  Wasser  und  Alkuhul  wenig,  in  der  Siedhitze  leicht 
Idslich.  Die  Säure  schmiUt  bei  200^  und  sublimirt  bei  stärkerem  Er- 
hitzen grösstentheils  unsersetzt  Mit  Baryt  erhitzt,  zerßLllt  sie  wie  die 
ihr  isomere  Salicylsäure  in  Kohlensäure  und  Phenol.  Sie  liefert  zum 
Theil  kj*yRtallibirbare  Salze,  von  welchen  nur  die  mit  Alkalimetallen  in 
Wasser  leicht  löslich  sitiJ.  Man  erhält  die  Üxybeüzoe.siiure  durch  Ein- 
leiten von  »alpctric'er  Säure  in  die  wäsAcrige  Löeung  der  Amidobensod- 
t&ure  (Oxybenzami(i  s.  unt«n): 

AmidobenzocBtture  Oxybenzoesäure 
Von  Derivaten  der  Oxybenzodsäure  erwähnen  wir: 

G  0  G  Ha ' 

i-we'"'*^'  harten  bei  72*  schmelzenden  Tafeln  kryitaUisirend.  Beim  Kochen 

Aethyi       mit  oonoentrirter  Natronlauge  verwandelt  er  sich  in 

Natrium-OxybensoMnrefttheff:  esH4|^^^  g^^, , 
der  bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl 

ISethyl-OxybensoMureather:  ^«H^j^l^^^, 

liefert.  Die  ietstgenannte  Verbindung  giebt  mit  Kalilauge  gekocht  methyl* 
oxybensoSa^uree  Kalium;  dieses  liefert  unter  geeigneter  Behandlung 


Natriuiii- 


HethyloxybenzoSsäure :  Geü« 


[OGH, 


MotMoxj.        Lange  der  Aniasftnre  sehr  ähnliche  Nadeln  von  den  L^islichkeite- 
verh&ltnissen  der  aromatischen  SAnren.  Sehmilst  bei  95^  und  sublimirt 


dann  nnsersetst.   Die  Salle  sind  snm  Theil  krystallisirbar. 

Amidobenzoesäure:  «  j,  JOH 
(Oxybenzamid)         ^^*\G O N II j ' 

Amiüobon-  Die  Aiuiiioltt'nzoesfture  ist  üxybenzoefäure,  in  welcher  der  der  Carboxvl- 

gruppe  /.ugehurige  Wasserrest  durch  NH^  substituirt  ist.  Sie  besitzt  daher 
nur  das  dem  Phenolreste  zugehOTige  Hydroxyl,  welches  allndings  such  durch 
Metnlli-  vertreten  werden  kann.  Wird  der  Wasserstoff  dieses  Hydroxyls  durc  h 
ein  Alkoholradical  substituirt,  so  verliert  das  Oxybenzamid  die  Fähigkeit«  sich 
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mit  Iffltallen  zu  vereinigen.  Die  Neigung,  sich  mit  Säuren  zu  vereinigen,  ist 
dagegen  gesteigert. 

Farblose  Prismen  von  Büss-säuerlichem  Goschinack,  von  den  bekannten 
LösUchkeitsverh&ltniesen  aromatisoher  f^ittrfTi.  Wird  durch  rauchende 
Salpetersäure  in  Xrinitrophenol  verwaudeli,  durch  salpetrige  S&ore  in 
wanseriger  Lösung  in  Oxybenzoesäure ,  durch  salpetrige  Säure  in  alko- 
holischer Losung  dagegen  in  Diazobenzoe-Amidobenzoegftare: 

2(G7lI,NO,)  -h  HNO,  =  (^,,11,1X504  2H,0 

2  Mol.  Oxybenzamid  Diazobeiizoe- 

Am  idobenzoesäure 

Die  AmidobenzoeBäurc  vorbindot  sich  mit  rir!T<T"n  Mpfn11f>n  zw 
Kchwierig  krystallisirenden ,  oder  uulösliclion  Salzen .  mit  iSuuren  da^ogeu 
zu  gut  kl ystalüsirL'Tid'Mi  Salzon.  Die  salz8RMr'>  Vpiliindiinc?  giebt  mit 
Plati n C h  1  o r i d  ein  in  gelben  Xadohi  krystalhsnfiulen  Dupjielsalz. 

Man  orliält  die  Amidobenzot^säure  durch  Einwirkunrr  von  Schwefel- 
wasserstofi  auf  Nitrobenzoesäure  in  ammoniakaliächer  Lüsnng: 

Nitrobenzocsuuro  Amidobenzoesiiurc 

Diamidobenzoösäure.    Behandelt  man  Dinitrobenzodsäiire  mit 

Schwefelammonium,  so  erhält  man  Dianiidobenzoesäure  als  eine  in  "Wasser, 
Alkohol  \mä  Aethor  selir  Inicht  lösliche  und  daher  schwierig  krystalliBir- 
bnre  Verbinduugf  welche  sieh  uiciit  mit  Basen«  wohl  aber  mit  2  Mol. S&ure 
zu  krystallisirbaren  Salzen  vereinigt. 

Diiaobenaoft-AmidobensoMiira:  OuHnNsO«. 

Die  Ai-t  der  Bildung  dieser  Verbindung  wurde  bereite  oben  erwälmt.  niaro^en- 
Sie  stellt  kleine  oranp^egelbe  Krystallo  dar,  welche  in  Wasser,  Alkohol  b«ij»o«-'''*' 
und  Aether  beinahe  uiilöölich  sind,  sich  aber  leicht  lu  Alkalien  auflösen. 
Beim  Erhitzen  auf  180*^  detoniren  sie. 

Beim  Erwftmeii  mit  oonoentrirten  Sftnx«!  entweicht  Stickstoff  unter 
Ao/branaen. 

Ana  der  oben  gogebenen  Formelgleichung  erhellt,  daaa  die  Bildung 
diaaer  Yerbindong  durch  Subatitation  von  3  At.  H  in  2  Hol.  Amido* 
benzolaäiire  durch  1  At.  N  erfolgt  Die  Conatitntion  dieaer,  aowie*  der 
flbrigen  DiasoTerbindnngen  iai  aber  noch  nicht  genügend  aafgeklftri 

[NU,  , 

Ein  Blick  aut  die  Formel  dieser  Verbindung  und  der  isomeren  Amido-  Oxfhtat- 
benzoesanre  lehrt  uns  den  Untersdiied  in  der  Structur  beider.   In  der 
AmidobenzodBäiire  ist  der  dem  Carboxyl  zugehörige  Wasserrest  durch  NH^ 

substituiri,  in  der  Oxyhenzaminsänre  dagegen  das  dem  Phenolrest  zugehd- 

ripe  Hydroxyl.  Je  nachdem  in  den  zweiatomigen  MonocarbonBäuren  das  eine 
«mIit  ihi»  aiuh^re  flydroxyl  diircli  Nff_,  rr<pt/.i  wird,  orlialten  wir  Ainid«'.  oder 
Atii  tnsäuren.  Letztere  eiititalt«Mi  noch  den  Wanserrest  der  Carboxylgruppe, 
erstere  nidit  mehr. 


OzybenMUDinsAiire:  OeBLi 
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Die  Oxybenzaminpnnro  bildet  «?Tch  beim  Kochen  der  wnsporigen 
Lösung  des  SaIpeters;Lure-l)ia/.obt'iizannds  nach  der  Gloit-hung: 

Salpetersäure-  üx^beuzüiiiiimäure 
Piastohensamid 

Sie  krytjtallisirt  in  weissen  Siiuleu  oder  Prismen,  ist  schwer  löslich 
in  kaltem,  leicht  löslich  in  hcbsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Durch  Rodmi  mit  Kalilauge  serftUt  die  (hqrbenMuninsftare  in  Ozy- 
benzofisSiire  und  Ammoniak  nach  der  GleichtiDg: 

€tH7N0a  H-  HaO  =  eyH^Oa  -f  NU, 
OxybensnminsIlQre  Oxybenzoesäure 

Bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  in  alkoholischer  Lösung 
liefert  sie  keine  Diazcverlumhing,  sondern  geht  unter  Stickst^ffentwicke- 
lung  sofort  in  Oxybenzoesäure  über,  lieber  die  Salze  der  Oxybenzainiu- 
sfinre  liegen  keine  besonderen  Angaben  Tor, 


ParaozybensodBfinre. 
(Drac^lsftiire.) 

Tyj)cnfonnel.  Structurtbnncl. 

Paraosy-  Die  Paraoxybenzoesäure,  die  dritte  der  isomeren  zweiatomigen  Mono- 

<«iire.  carbonsÄuren  der  Formel  ©jHcO,,,  krj  stallisirt  mit  1  Mol.  Krystall- 
wasser  in  farblosen  Prismen,  die  bei  100®  wasserfrei  werden  und  bei 
210"  X  liiih  lzen.  SfHrker  erhitzt  sublimirt  dio  Säure  un/ersetzt.  Sie 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in  heissem,  in  Alkohol  und 
Aether. 

Mit  1  AI.  Metall  jgio])t  sie  leicht  lösliche  Salze,  mit  2  AL  MetaU 
schwer  lösliche  tmd  uiibo.ständige. 

Wenn  ni;ui  Tarjui  itrobenzoeEäti  t  e  oder  N  i  trod  racylftSnro  mit 
Schwol'tdanunujjium  beliaiulclt ,  so  criiiilt  muu  die  der  Amidobonzoesäuro 
isomere  A midoparaoxybenzoesäure  oder  Amidodracylsäure.  Diese 
verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  SSure  in  wässeriger 
I^Bung  genau  so  wie  die  Amidobenzoesfiure  in  ParaoxybonzoSsftnre  oder 
Dracylsänre.  Die  Paraozyben»>6sinre  entsteht  aueserdem  beim  Schmelsen 
von  manchen  Barsen  und  von  Tyroein  mit  Aetzkali,  sowie  beim  Kr* 
wftrmen  von  Anissäure  mit  Jodwaetentoff,  oder  beim  Schmelxen  derselben 
mit  Aotakali. 

Yon  Derivaten  der  Paraoxybensofisfture  heben  wir  hervor; 

\M)  ^ii  .rft         MethylpnraoxybGnzoösäuro:  „  „  (OOHa 
'nirure'  ( AÖu.  (Anissäurc)  ^^^^^GO^H  • 

9*w9),  ^^..^  j.^  I<'onjiei  ausdrückt,  ist  die  Auissäure  Paraoxybenzoesaure,  iu  wel- 
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eher  der  Waasentoff  dei  dem  Phenolreale  sngehfirigen  Hydroxyle  dnreh  Me> 
thyl  mbefcitoirt  ut  Damit  stimmt  in  der  That  ihr  ganaea  Verhalten. 

Die  AnisBtture  krystallisirt  in  färb-  und  geruchlosen  langen  Nadeln, 
wenig  Idalich  in  kaltem,  löslioher  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in 
AUndiol  imd  Aether.  Schmilzt  bei  175^  und  sublimirt  in  höherer  Tem* 
peratnr  mmraetst  £nräniit  man  aie  mit  cenoantrirter  Jodwasseratoff* 
iiaM,  ao  galtet  aie  aieh  in  ParaosybenBoSaiiire  mid^  Methyljodftr: 

Anissäure  Paraoxy-  Methyl- 

benaoMmw  jodfir 

Auch  durch  Schmelzen  mit  Kaliii^  drat  geht  sie  in  Parauxybenzoä' 
aftnre  über. 

Bai  der  Deaiillation  mit  kanatiaohem  Btseji  liefert  aie  unter  Yerlust 
Yon  Kohlenaliire  Aniaol  (Pheoylmethylftther): 

Anissäure  Ainisol 

Die  Anissäure  liefert  meist  gut  kryptnJUsirende  Salze  mit  1  At. 
Metall,  von  welchen  die  mit  alkalischer  Basis  leicht  löslich  sind. 

Auch  die  Methyl-  und  Aethyläther  der  Auiaaäure  aind  dar- 
gestellt. 

Die  Anissäuro  ist  eines  der  Oxydationsproducte ,  welche  man  durch  Hiidangund 
Einwirkung  von  balpetera&ure  auf  das  Stearopten  (den  iesten  Theil) 
des  Anisöls:  des  Oels  dxirch  Destillation  der  Samen  von  Pimpi nella 
Amsum  mit  Wasser  gewonnen,  erhält.  Auch  aus  dem  öteruanisöl 
(von  Hicium  anisaium)^  dem  Fenchelöl  (von  Andhum  Jomiculum)  und 
Eadragonöl  (von  Artemiaia  Dracunculus)  kann  die  Anissäure  bei 
gleich«'  Bftlttlidlnng  gewonnen  werden.  Das  Stearopten  dea  Anisöles: 
Anethol  ist  nach  der  Formel  GioHnO  inaammeDgeaetst.  Am  heaten 
erhilt  man  die  Aniaaäiire  darch  Behandlnag  dea  Anethols  mit  einem 
Qijdationagemiaoh  Ton  ehromaaaremEali  undScfawefelB&are,  wobei  neben 
Aaiaaänre  Qiala&ure  gebildet  wird: 

Anethol  Anias&iire  Oxalaanre 

Auch  auf  synthetischem  Wece  lässt  ^'xli  Anissäure  crf'wlnnen  und  durdi  8^- 

tbMii. 

zwar  durch  Erwärmen  von  Paraoxyhen zoesaure,  Kali  und  Methyljodür  in 
zugescbmolzenem  Rohre,  nach  der  Gleichung: 

<\II,0,  -f  2  KHO  -f-  26HjJ  =  i^7H4(GH3),0,,  +  9KJ. 
J'araüxybenzüt'süure  Anissäure-Methylälher 

Ea  entsteht  demnach  bei  dieser  Reaction  der  Metfayläther  der  Auia- 
aäure. 

Mau  erhält  auch  Aniss&ure  durch  Oxydation  des  Cresol-Methyl&thers 

mit  Chronisäure, 

Di'>  Anissäure  ist  der  Cresotinsäure  und  Mandelsäure  isomer. 

V   Gornp-iiSBBQCX,  UrgauUchc  Chemie. 
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Wolter« 
Antu&urc- 


Aldehyd  der  KethylparaoxybeiiaoMiire:  ^  „  fOOH« 
(Anteylige  8äim)  ^* ^^eOH 

Gdbea»  aromatitdi  rieeh«odea  liqnidam 
walobai  an  der  Luft  iwoh  naehdnnkeli.  Es  siedet  bei  etwa  253^0.«  haA 
ein  apedf.  Gewiehi  Ton  1,09,  ist  in  Waseer  nur  wenig,  dagegen  leicht  in 
Alkohol  und  Aeiher  Idalieh  nnd  Terfaftlt  steh  im  Uehrigen  wie  ein  Aide* 
hyd*  Dttreh  Oxydation  an  der  Luft  nnd  anf  anderem  Wege  geht  es  in 
Aniseftare  über,  dnrch  weingeistiges  Kali  wird  es  in  anissanres  Kali  nnd 
Anisalkohoi  (OxymethylbenayUklkohol)  verwandelt: 

Der  Anisalkohol:  Gs  Hj«  O«,  das  einzige  Beispiel  eines  Alkohole 
mit  sauerstoffhaltigem  Radical,  ist  krystaUtsirbar,  leicht  schmelzbar  und 
siedet  bei  248^  Durch  oxydtrende  Agentien  geht  er  in  Anisaldehyd  nnd 

Anissaurc  über. 

Dio  nnisyligc  Säure  bildet  sich  übrigens  auch  bei  der  Oxydation  dea 
Anisöls  mit  verdünnter  Salpetersäure. 

Mit  zweifach  schweÜigsauren  Alkalien  geht  sie  krystallisirte  Vwbin- 
dnngen  ein.    Oxydirende  Agentien  verwandeln  sie  in  Aiussänre. 

Von  Anissaurederivaten  sind  ausserdem  das  Anisylchlorü  r,  das 
Anhydrid,  mehrere  Amide  und  Chlor-,  Brom-  und  Nitrosubstltu- 
tionsdcrivate  dargestellt,  ferner  zwei  Sulfonsöuren:  Anissulfon saure 
und  Aniädiäuliouaäure  und  Amidoanissäure.  Sie  bieten  kein  wei- 
teres Interesse  dar. 


Amidopan- 
oxyb«nBo4i- 


AmidopenMiKybaiiioMiure:  ^  „  /OH 

(Pttraozybeniamid)      ^  "*ieO»  N  H, ' 

Diese  der  AmidobenzoSsÄure  isomere  Verbindung  unt<>rscheidet  nch 
von  ersterer  durch  Krystallforra  und  das  Verhalten  bei  der  Einwirkung 
snbstitairender  Agentien  wie  Brom  und  Salpetersäure.  Man  erhält  sie 
ans  ParaniirobensoSsftnre,  oder  Nitrodracylsfiure  bei  derBehand- 
Inng  mit  Schwefelsmmootnm.   Ansier  dieser  Amidodracylsfture  ist  aneh 


ifMqrl- 


Ozydraoylaminaftiire:  G^H^ 


[NH2 

dargestellt.  Sie  zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Oxydracyisüure 
(PHraoxybenzoösäure)  und  Ammoniak  nach  der  Gleichung: 

G7H7NO2  +  HjO  =s  GjH^e,  -I-  NH,. 

Den  drei  isomeren  Säuren: 

Salicylsäure,  Oxybenzoe«aure ,  Paraoxybenzoesäure,  kömmt  diesellK!  Struc- 
tvrformel 

G  II 

ZU  und  ebenso  ihren  parallel  gehenden  Derivaten.  Es  kann  daher  die  Isr.me- 
rie  nur  dsrin  begrflndet  «ein,  dass  die  relative  Stellung  der  .Sciteuketten  zum 
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Benzolkem  eine  verachiedeuc  ist,  wie  dies  darch  nadistehmde  schemaiiaehe 
Dantellang  anaebanlieh  gemacht  werden  soll. 

II.  III. 

OH 


H 

I 


Welche  dieser  Stmotnr  jeder  der  drei  Sftoren  mkömmti  itt  nnemittelt 

Säuren  von  der  Formel: 
Gg  Hg  ^* 

Es  sind  swei  derselben  mit  Sicherheit  bekannt:  GresotinsAnre  nnd 
Mandela ftnrs.  Erstere  ist  onaweifelhaft  dar  Salicylsftaxe  homolog,  leta- 
tere  das  erste  bekannte  Glied  einer  anderen  homologen  Reihe. 


ftresoti  nsfture* 

H  e,H3  OH 

TjpCBfooMl.  Strudiufaniul. 

Wo  hl  ausgebildete  prismatische  Krystalle,  schwer  löelich  in  kaltem  Cr«*otitt- 
Wasijöi',  leichter  in  kochcntiein,  leicht  in  Alkohol  uiiti  Aether.   Sie  schmel- 
zen bei  153^.    Eisenchlorid  erzeugt  in  ihren  Auflösungen  dieselbe  inten- 
SIT  violette  Färbung,  wie  in  Anflfisongen  dar  Salioyls&ore. 

Beimürhitaen  mit  Baryt  lerftllt  sie  in  Köhlens Anre  ond  Cresol: 

Cresotiubaure  Cresol 

Die  Salze  der  Cresotinaiuro  aind  nieht  untersucht. 

Die  Cresotansftnra  ist  bisher  nur  auf  dem  Wege  der  Synthese  dar- 
gMtellt  und  zwar  ganz  analog  der  Salicylsäure,  indem  man  Kohlensfture 
in  Cresol  einleitet,  während  sich  Natrium  darin  auflöst. 

^TH^NaO  -I-  fe^Oa  =  GeH^NaOT 
Nathumcresylat       Cresotinsaures  Natrium 

DeriTate  der  CresotinsAuro  sind  noch  nicht  dargestelli 
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Handelsftnre. 

Syn.  Oxyalphatoluylsäure.  Phenylglycolsiure. 

Typen  fo  rnn  pI  .  Strnctvrfoniwt. 

2[S?^*(üxy-        t'»rblohe  Krystalle,  selten  wohl  «nq^ebüdeti  leicht  löslich  in  Wasser, 
alph«iolu)ri-  Alkohol  und  Aether.    Die  Lösungen  reagiren  stark  sauer.    Die  S&ure 
ist  leicht  schmelzbar  und  bildet  mit  1  At.  Metall  neutrale  Sala»  •  welcdie 
sich  zum  Theil  in  Wrisser  und  Alkohol  lösen. 

Ik-im  Erwärmen  mit  Salpetersäure  zerfallt  die  Mandelsäure  in  Benzoe- 
säure und  Kohlensäure.  Beim  Koclien  mit  Braunstein  entwicT<elt  Kitli 
ebenfalls  reichlich  Koh1©n!«5nro  und  Bittermandelöl  destillirt  ubti.  Auch 
durch  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  sie  in  Benzoesäure  und  Koh- 
lenßüuie  verwandelt. 

Erhitzt  man  T^Iamlelsäure  mit  concentrirter  BroiuwiissorstoflVHurt'  iui 
zugeschmol/eiiL-n  lUiUr,  50  bildet  sich  Muuubrumui|jiiatuiuy it>aure 
(PhenylbromubMgsiiure)  nach  der  Gleichung': 

'  MmdeHAtüre  Monobromalpnatolu^siure 

Uehftiid»  Ii  man  dir  eihalteno  lirüiuhaitige  Säure  mit Natriumanialgam, 
so  erliält  man  A 1  p  hu  t  u  1  u y  Ua ui  e.  Es  verhält  sich  demnach  die  Mandel* 
buure  üui  Alphatoluyi.säure  wie  die  Glycolsäure  zui  Esaigbäure,  es  kann 
die  Alphatoluylsäure  als  Phenylessigsäure,  die  Mandelsäure  als  Pbe* 
nylglycols&ure  bezeichnet  werden, 

Bfm  «rhilt  di«  Maadelsftun  ans  diom  Amygdalin,  emem  ui  d«B 
bitteren  llaadelii  enthaltenen  Glaeoeide  (s.  unten)»  doieh  Kochen  miiSals- 
fliore  und  Extraction  des  Prodnetei  mit  Aether. 

Uan  erhilt  sie  aber  auch  durch  Synthese  nnd  dieae  liest  Uber  ihre 
Structnr  keinen  Zweifel,  durch  Behandlung  einer  Mischung  von  Bitter- 
mandeldl  and  Blans&ore  mit  bis  auf  80*  erwftrmter  Salniure,  nach  der 
Gleichung: 

€tH.O  +  €NH  +  2HjO  =  +  NH, 

Bittermandelöl  Blausäure  Maudelaäure 

Die  zur  Oxyalphatoluylsfture  sngehörige  Amidosftnre  ist  waht^ 
Boheiolich  die  wenig  atudirte 


Amidotoluylafture:  OeUd  1 6  UeueO^«  U«, 

AibMq-      welohe  man  bei  der  Reduction  der  Nitrotoluylsäure  mit  Schwefelamuio- 
toiiijrbiam.  ^.^^  erii&lt   Sie  verhftit  sieh  der  Amidobenzoesäure  analog  uud  liefert 
namentlich  DiasoverbiDdungen. 
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Säuren  von  der  Formel: 

Mehr  od«r  weniger  genau  gekannt  sind  nicht  wenigir  wie  sechs: 
Xyletinsäure,  Phloretinsjittre,  Phsnylmilchs&nre,  Heliloi* 
säure,  Tropas&ure  und  Hydro paraeamars&nrch. 


Xyletinsinra. 

h  i^cHs  OH 

Tvpenformtf.  Structurformel. 

Narh  ihrer  Bildtinpsw^öige  und  ALstsniniung  muss  die  XyletinBäure  XytotiB- 
als  der  wahre  Homologe  der  balicylsäure  und  CreBotinsäure  betrachtet 
werden.  So  wlf  thhh  in  der  Salicvlsänrc  den  Phenolreßt  11^ (OH), 
in  der  Cresotinsäure  den  Cresulrebt  H^  (OH)  annehmen  uuibs  ,  so 
ist  iu  der  Xyletinsäure  der  Xyiylpbenol-  oder  Xenolrest  ij^h^ißU) 
enthalten. 

Man  erhält  die  Xyletinsäuro  üämlich  aus  dem  synthetisch  darge- 
stellten Xenol,  66H^(OHj)jOH,  doi'ch  Behandlung  mit  Natrium  und 
Kohlensäure  nach  der  Gleichung: 

€8lI|»Na0  -f  €0a  =  €»H,NaO, 
XoiolnatniiRii        Xyletinsäure«  Nafarium 

Die  Xyletinsäure  bildet  farblose  Krystalle,  die  bei  155'  sdimelaen 
und  in  bdherer  Tempci-ainr  unsersetat  snblinuren.  Die  Sftnre  löst  sich 
in  heissem  .Wasser  luchier  wie  in  kaltem  nnd  ihre  Lflsangen  werden 
durch  Eisenofalorid  ^olett  geflrbt.  Ihn  Salae  krystallisiren.  Sie  sind 
aber  wie  die  S&ure  selbst  noch  wenig  gekannt. 

Phloretinsftnre. 


Tjptnfbrad.  Stnicturfonnd. 

Diese  der  Xyleliiisäuie  gleich  ijusanimengcjjetzto  und  aich  ihr  sehr  Phlorttia. 
ähnlich  verhaltende  Säure  steht  wahrscheinlich  zu  dem  Phlorol  (Iso-Mon- 
oxyxylol)  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Xyletinsftnre  som  Xenoh 
Wahracheinlicb  liegt  hier  «n  Fall  feiner,  auf  der  relativen  Stellung  der 
Seitenketten  snm  Benaolrest  beruhender  Isomerie  vor.  Die  Phloretiasfture 
entsteht  beim  Kochen  von  Phloretin  (s.  w.  unten)  mit  Kali*  oder  Baryt- 
hydrat,  wobei  das  Phloretin  unter  Wasseraufnahme  in  Phloretinsfture  und 
PUoroglucin  aerftllt: 

Phloretin  Phloretinsiore  PUon^ludn 
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Lange  farblose  Prismen,  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol 
nnd  Aethcr  1öF>1ich ,  schwieriger  iu  kaltein  Wasser.  Eisenchlorid  iaxbi 
ihre  Löpim^ren  Lri  un. 

Beim  Erhitsscn  mit  übersdittssigem  Aetzbaiyt  zerfällt  sie  in  Kohlen- 
sfture  und  PhloroL 

^eH,o03  +  Bae  =  ^gHioO  +  Ba^e, 

Phloretinsäurc  Phlorol 

Sie  liefert  init  1  At.  Metall   nnitrale,  mit  2  Ai.  Metall  basische, 
denen  (Ut  basischen  Salirylsäiire  ähnliclie  Salze. 
D«i*ftt»  Von  der  Phlorelmsäure  sind  mehreiü  Derivate  dargestoUt ,  so  daa 

iwMiTinii.  cjjjoröj.^  die  Amidosäurc,  eine  Sulfonsäure,  sodann  Aethyl-, 
Amyl-  nnd  A cetyl-Phoretinsäure,  Phlorctingäurederivate,  in  welcben 
der  dem  Vliloroheste  zugehuiige  Ilydruxylwasscrstoff  durch  Aethyl, 
Amyl  und  Acetyl  eubstituirt  ißt,  ferner  einige  Chior-,  Brom-  imd 
N  itroderivate. 


PhenylmilehiftQre. 

Ihr'  e,Hft(e,H4eHee,H 

Typeniormel.  ätructurtbnueU 

phonyi-  Diese  Siore  entsteht  ans  der  Phenylmonobrommilchft&are: 

€iHftBr9s«  die  man  aoB  Bibromsimmtsäure:  GsHsOsBr«,  dordi  Be- 
handlang mit  kochendem  Waner,  so  wie  durch  directe  Addition  von  oa- 

ierbroDii^'er  Säure  zu  Zimmtsäure  erhält  (vgl.  &  515). 

Behandelt  man  Phenylmonobrommilchsäure  mit  KatrioDanalgam, 

80  erhAlt  man  die  Phenylmilchsäure  nach  der  Gleichung: 

CgllgBrO.,  4-  2H  =  €all,o03  -f-  HBr 
Phenylmonobrom*  Phenylmilch* 
milchsäure  säure 

liefert  Weisse,  krystallinische  Masse,  bei  93"  bis  94*^  schmelzend«  Auf  ISO*' 

WMMTud  erhitzt,  serfallt  sie  in  Wasser  und  Zimmtsäure: 


Pht'uylniilchtjiiure  Zimmt«äure 
Rasch  noch  stärker  erhitzt,  liefert  sie  Styrol  nach  der  Gleichung: 

In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  sie  Idalich«  in  heiasem  leichter 

wie  in  kaltem.    Ihre  Salze  krystallisiren. 
«Mdlaldtr  I^iö  Phenylmilchsäure  ist  flcr  Maudelsiinre  homolog.    Sie  ist  Milch- 

^I^J"^  säure,  in  welcher  1  At.  H  durch  Phenyl  i^gUft  substituirt  ist.  Ob  sie  der 
Aethyliden-  oder  der  Aethylenmilchsäure  entspricht,  ist  nicht  ent- 
schieden. 
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Melilotsfture. 

Hyn.  HydruciunarsHure. 

H..)  '  Stractur  unbeluMuit» 

Typenfom«!. 

Grone,  wawerklare,  dem  Amgouit  fthnliche  KryitaUe,  Idelioh  in  moom' 
Waaser,  Alkohol  und  Aether«  bei  82^0.  schmelsend,  bei  Btirkerem  £r- 
hitieo  in  Anhydrid  übergehend.  Die  Lösungen  aehmeoken  tmd  reagiren 
stark  satter  und  werden  doieh  Eisenehlorid  blAulioh  geftrbt  Mit  Aeia» 
kali  gesofamolaeBt  aeriUH  sie  imier  WasaentoffeDMckelimg  in  Salioyl* 
sture  nnd  Essigsftnra: 

MeUlotsäure  Salioykäare  Esrigaiare 

Die  Melilotsfturs  bildet  mit  1  At  Metall  nentralei  gewfibnlieh  leioht 

krystallisirbare  und  dann  in  Wasser  lösliche  Salse. 

Die  Melilotsllure  ist  im  Steinklee  (Melilotus  oE)  an  Cumarin  gebon- 
den  enthalten  und  wird  aas  dieser  Verbindung  in  das  Bleisals  verwaa* 
delt)  welches  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt»  die  freie  Sfiure  liefert. 

Haneriiftlt  sie  aber  auch  aus  dem  Cumarin:  OsH^O»,  welches  durch 
Wasseitiufnahme  zunächst  in  Cumarsäure  übergeht,  die  aber  durch  luum 
Addition  von  2  II  bei  der  Behandlung  mit  NAtrjnmf^iwfLlgiim  Hy^'HXHimftr-  «rtudSiB 
säure  (Melüota&ure)  liefert: 

Cumarin  Camarsäure 

e^HgOs  -f  2H  =  e,Hwea  ( 
Camarsäure  Meülottäure 

Zu  den  Saurcu  der  Formel  O9H10O3  zählen  endlich  noch: 

Tropaaäure.  DioBc  Säure  bildet  sich  neben  Atropa-  und  Isatropa-  Tropaaure. 
säure  bei  der  Behandlung  des  Alknloids  aus  Atropa  BeHadonna  (Atropm), 
mit  rauchender  Salzsäure.  Sie  vei  lialt  ?ich  im  Allgemeinen  den  übrigen 
Säuren  der  Reihe  entsprechend,  ist  aber  noch  sehr  wenig  studirt.  Durch 
Austritt  von  1  Mol  Wasser  geht  sie  in  Atropa-  oder  laatropasäure  über 
(8.  517). 

Hydroparacumarsäure :  wurde  bei  der  Behandlung  der  ans  Aloe  HydnpM«- 

dargegtellton  Paracumnrpäure  mit  Natritnnamnlgam  erhalten.  Die  Säure 
bildft  kloino  bei  125*^  ßchnielzendn  in  Wasser,  Alkoliol  und  Aether  leicht 
lösliche  Krystalle.    Sie  ist  im  üebrigen  noch  wenig  studirt. 

Ueber  dieStructur  der  letzten  drei  Siiuren  li^j^en  bislang  noch  keine 
so  sichere  Animit'^i  unkte  vor,  um  eine  ^>tructur^ormel  aufstellen  zu  kön- 
nen.       Von  der  Formel: 

ist  nur  eine  Säure  und  auch  diese  sehr  UDvollkommeu  gekannt,  die 
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Oxycuminsäure. 


OxjrcuiniU' 

klon. 


Auüdocu- 


Tbymotia- 


Ol»  Hl  6 


f(^H,)3 

GäHOH  ? 
Straotmrfemid* 


Typenfbnnel. 

Braiiiihch-gelbe  rrismcn,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  hcisßeni  Was- 
ser, leicht  in  Alkohol  und  Aether  löfllioh*  Giebt  mit  Basen  krystalÜBir- 
bare  Salze. 

Die  Osyenminslon  wird  ebeneo  aus  Amidocmninafture  erhalten»  wie 
die  OzybenzoMliire  ans  AmidobensoMnre. 


79  010  j^^l 


Amidocuminsäure : 

(üxycuininamid)  1^  ONH2 

Tafel  form  it'f^,  schwach  gelbliche  ilrystalle  von  gleichen  Lösungsvex- 
hältnissen  wie  die  Oxycumuisäure. 

Bei  der  Destillation  mitAetzbaryt  zerfallt  sie  in  KohleriBHure  und 
Cumiflin,  durch  salpetrige  Säure  in  wäBserigei  I  «  sung  in  Oxycumin- 
säure,  nui  salpetriger  Säure  in  alküholmcher  Lösung  liefert  sie  Diazo- 
Verbindungen. 

Man.  ecfailt  die  Amidoeominahira  dnreh  Bebandlnng  von  Nitro* 
cmnins&iire  mit  Schwefelammioniam ,  analog  den  übigen  avonaiaadien 
Aniden. 

Von  der  Formel: 

kaont  man  ebenfalla  nur  eine  S&iire,  die  mit  der  SaUoyla&iire  homologe 


Tbymotins&ure. 


Typ«DfonQet. 


Strneturfonnel* 


Kleine,  &rbloie,  seidengläniende  Ktyitällcheiit  nnUeHoh  in  kaltem, 
eebwer  löalicli  in  koohendem  Waeter,  Iflelbh  in  AJkbbol  nnd  Aether.  Die 
S&nre  aehinilst  bei  120*  und  eoblimirt  in  höherer  Temperatur  nnaenetst 
Ihre  Lösungen  werden  dnreh  Eisenchlorid  tiefbkn  geOrbt. 

Mit  Aetibaiyt  erhitat,  zerf&llt  sie  in  Kohlenaftnre  und  Tbymol: 

GiiB^^Bg  +  Ba0  =  eioH,40  +  Ba60^ 
ThymotinUnre  Thymol 

Ihre  Salsa  aind  nooh  wenig  nntervncht.  Man  erhftlt  die  Thymotin- 
aftnre  synthetisch,  ebenso  wie  di«  abrigeo  wahren  Homologen  der  SaUcyl- 
sftnre,  durch  Behandlung  von  Thymol  mit  Natrium  und  K'ohlenaftnre: 

OtoHitNaO  +  €0,  :=  6,iHi,NaO| 
Thymol'Natrium  Thymotinsauret 

Natrinm 
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Zu  diesen  zählen:  Cumarsilure,  Paracumivrsäure  und  Phcnyl- 
oxyacry Isäure.  Alle  diese  Säuren  sind  nur  sehr  unvullfctaudig  stu- 
dirt  und  einander  isomer.  Wir  bfgiunen  mit  dorjenipLn ,  über  deren 
Structur  noch  die  meiaten  Auiialtspunkte  ^e^ebeu  Bind,  der 

PhenyloxyaorylBftare. 

Tfp«nlbinii«t.  StrootnfforuMl. 

Der  oben  gegebenen  Structurformel  entsprechend  ersclicint  dit>  Phc-  i'hwyioxy» 
nyloxyacrylsäure  als  Phenylacrylsäure  (ZlmmtMure),  iu  welcher  1  At.  11 
der  (jruppe  f7j  H._.  der  »Soitenkettc  durch  OII  ersetzt  ist: 

Hft  { f^,  H,  G     H  4^,,  H-,  1  r,  H  O  H    Oa  H 

Zimmtsäure  Phenyloxyacrylöäure 

Man  erhält  die  Phenylozyacrylsäure  bei  der  Behandlung  von  Phenyl- 
chlormilchsäure  mit  weingeiptiger  Kalilösung,  wobei  daB  Chlor  der  gechlor- 
ten ääure  mit  1  At.  H  als  Salzsäure  austritt: 

ojT.nog  —  HCl  =  e^HsO^ 

Fhenyiciiiurmilch-  Phenyloxyacryl- 

]>ie  Saure  ist  sehr  uabeciaiitlig  und  iii  freiem  Zustande  noch  nicht 
in  genügender  Reinheit  dargestellt.  Oelige,  bei  0"  krystallinisch  erstar« 
rende  Flüseigkeit. 

Ihre  Salse  mit  1  At  Metall  kryitallinren  JelehL 

CumarBäure. 


Man  erhält  diese  Säure  aus  dem  Cumarin,  indem  nian  dasselbe  mit  CuaMnauia. 
starker  Kalilauge  kocht.    Das  Cumarin  geht  dabei  unter  Aufnahme  von 
1  Mol.  Wasser  in  Cumarsäure  über  (vgl.  oben  S.  534). 

Krystallisirt  in  sehr  glänzenden,  farblosen  Nadeln,  die  geruchlos 
sind,  bitter  schmecken,  bei  IDO'^C.  hclmielzen  und  in  höherer  Tempe- 
ratur sublimiren,  wobei  sio  aber  eine  theilweise  Zersetzung  erleiden. 

Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  sie  unter  WaBaeratoffentwicko- 
loDg-  in  Ssli^bftnre  ftber.  Daaebeo  wird  wahrscheinUeb  Essigs&ure  go- 
Inldet  nach  Gleiehaiig: 

Comanänre        -    Salicylsiure  Esaigwiiure 
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0te  ournamureD  Salse  sind  noch  wenig  stadirt,  weitere  Deri?ate 
nicht  bekannt. 

Paracumar-  Far&oumaraäure.  Diese  der  Cumait>Hure  isomere  Säure  ei*hält 
man  ans  der  AI08  darch  Kochen  dgv  wtaMiigen  LOenag  denelben  mit 
▼erdünnter  Sehwefelsftnre.  Sie  steht  snr  FaraeaybenaoilBänre  in  einem 
fthnliehen  Terhlltnuse  wie  die  Cnmeninie  znr  Sali^lsftore. 

Die  Pamenmarsfture  kiystallisirt  in  glAnsenden,  farblosen  Nadeln, 
ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser«  leichter  in  kochendem,  am  Leichtesten 
in  warmem  Alkohol  und  Aether.  Sie  sohmilat  bei  179^  und  liefert  lös- 
liche, leieht  krjitaUisirbare  Salse  mit  1  At  HetalL 

Durcli  Sulpctersänre  wird  sie  in  Trinitrophenol,  durch  schinel- 
zendcs  Kali  in  ParaoxybenzoeBäure  verwandelt»  Es  ist  wahrschein- 
lich, daas  dabei  Essigs&nre  gebildet  wird  und  dieBeaction  nach  folgender 
Gleichung  verläuft: 

<?9H8©a  +  8U,e  =  CyHjO,  -h  OaH.Oa  -h  2H 
Paracuinar^  Paraoxyben-  EMOgiÄure 

säure  zoesäure 


Zweiatomige  Dicarbonsäuren. 
Säuren  von  der  allgemeinen  Formel: 

Man  kennt  von  diesen  Säuron  nur  das  Glied  GsH^O^,  welches  durch 
zwei  isomere  Säuren,  beide  wenig  studirt:  Hydrophtalsiure  und 
Hjdroterephtals&ure  vertraten  ist 

Hydrophtalsfture:  ^»^^^  '[o,. 

HjrUropijtAi-        ]Man  erhält  di*  se  Säui'e  durch  Behandlung  von  Fhtal&äure  mit  Was- 
serbtofif  m  statu  nasccndi: 

OöllßB,  -f  2H  =  €,H,9, 
Phfnlsänre  Hy(lruj)htulöäure 

Tafelf^rinigc  Klybt^t][^^  die  bis  auf  200''  erhitzt  werden  können,  ohne 
zu  bchnielzen,  oder  sich  suubtwio  zu  veranduru,  schwer  löslich  in  kaitem 
Wasser,  leichter  in  kochendem  und  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether. 
Die  Lösungen  icayircn  stark  sauer. 

Die  Hydrophtalsäure  iiofert  heiin  ErhiUcu  über  200"  Phtals&ure- 
anhydrid,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Benzol,  Wasssntoff  und 
Kohlensftnre,  beim  Erwärmen  mit  Phosphorchlorid  Bensoylchlorttr, 
beim  Erwftrmen  mit  oonoentrirter  Schwefelsaure  Phtalsfturcanhydrtd, 
BeilsoSsiure  und  Phtalsäure.  Brom  liefert  eben&Ds  BensoSsänre, 
ebenso  schmelaendes  Kalihydrat  und  Terdflnnte  Salpetersaorew 

Die  Hydrophtalsftare  giebt  bei  der  Bbhandlnng  mit  Basen  awei 
Reihen  von  Salzen:  saure  (mit  1  At.  Metall)  und  neutral,e  (mit  2  Ai 
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Metall).   Die  «uiren  krjrstiilUBireii  im  Allgemetitoa  leiehter,  wie  die  neu- 
tralen. 

Hydrotmphteliftiuo,  ieomer  der  vorigen,  bildet  sidi  bei  der  Hydiot«- 
Behandlung  der  Terephtala&ure  mit  WaweretoiT  in  sUdu  nateendi  Sie 
iai  kavm  gekannt* 

Säuren  vo»  der  äUgemekm  Formd: 

Hierher  gciiorüu  die  Suurcn  der  Formeln: 

Erttorer  Formel  entipreehen  drei  Säuren:  PhtaU&ure,  Terephtal- 
eAure  und  liophtalaAure. 

Letsterer  Formel  raispreehen:  Insolinsftnre,  Mesidinaäure, 
Uvitins&ure,  IsuTitinsättra  Die  Uvitinafture  aeheint  aber  mit  Heai* 
dineftura  identiaob  in  aein* 

Säuren  von  der  Foimel: 


Pbtalaäure. 

TypenfonaeL  Stractiufonii«!. 

l)j<  riitalsäure  bildet  sich  bei  der  Behandlung  des  Naphtaline  mit  rhuümure. 
verschiedcnon  oxydirenden  Agentien,  suwir  bfiin  Kuchen  des  Alizarios 
und  Purpurins  (s.  Kwippfarbstolie)  mit  Sali  <  tti  säure. 

Weisse  Ijhittchcn  oder  Talein,  wenig  löölicii  in  kaltem  Wasser,  leich- 
ter in  heisseiii  und  in  Alkohol  und  Aethor.  Beim  P^rliltzen  schmilzt  sie 
und  ücrifillt  dann  in  Wasser  uud  i'litalßäureanhydrid;  (^H^O.),  lauge 
BeidegläDzeudü  Nadeln,  die  bei  126'^  Bchmelzen  undiu  höherer  Temperatur 
soblimiren«  Beim  Kochen  mit  Waeser  geht  das  Anhydrid  wieder  in 
Pbtalaäure  ftber. 

Bei  mässigem  Krbitsen  mit  Kalk  aerftllt  rie  in  Benaoeaänre  und 
Koblenaäure: 

Phtalsätire  BeDsoeaaure 

Bei  der  Deetillaiion  mit  Kalk  oder  Baiyt  Beiftllt  sie  in  Bensol 
und  Koblenaäure; 

+  3iise  =  e«Bc  +  see. 

Mit  W§menMS  in  Mm  nascendi  behandelt,  geht  die  Phtabänre  in 
Hydropbtalaäure  ttbar,  indem  2  Ai  Wanerstoff  aufgenommen  werden. 
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Wenn  man  die  Dämpfe  der  PhtaLsäure  über  erhitaien  Ziukfitaub  lei* 

tet,  so  erhält  man  Bitterni a n dfl öl.  Auch  wenn  man  ein  Gemenge  von 
phtalBHurem  und  ameiseusaurem  Kalk  erhitzt,  erh&lt  m&u  Bitterman- 
delöl neben  Benzol. 

Die  Phtalsäure  ist  eine  zweibaflische  Saoro  und  liefert  mit  2  At. 
Metall  neutrale,  mit  1  At  Metall  saure,  sum  Theil  krystaUisirbare  und 
löaliche  Salae. 

YonBeriTaten  sind  aaeaer  den  bereits  oben  erwiboteD,  Nitrophtal- 
slure,  Dicblor*  und  Trielilorpbialeftore,  das  Ammoniakaals  der 

Phtalaminsäure  and  Phtalimid;  ^»^^  dargestellt 

Terephtalaftnre:  €«H4|^^'JJJ. 

T«r<>phui-  Diese  Säure  wurde  zuerst  bei  der  Oxydation  des  Terpentinöls  durch 

"'"'^        Salpetersinre  erhalten.    Sie  ist  aber  ein  Oig^dationsproduct  zahlreicher. 

dem  Bensol  homologer  Kohlenwasserstoffe,  wie  wir  bereite  eniwick^t 
haben,  sowie  des  Cuminols  und  der  Cuminsäure. 

Weisses  Pulver,  oder  papierähnliche,  seideglänzende  Masse.  Unlös- 
lich in  Wasser,  Alkolu«],  Aether,  Chloroform,  löslich  in  concentrirtrr  Schwe- 
felsäure, auf  Zusatz  von  Wasner  un/er.setzl  daraus  abscheidbar^  Sablimirt 
beim  Erhitzen  unzersetzt,  ohne  ein  Anhydrid  zu  bilden. 

Bei  der  De^stillation  über  Aeisbaryt  serftllt  sie  ebeoialls  in  Koh- 
lensäure und  BenaoL 

Die  Salse  der  Terephtals&ure  sind  schwierig  darstellbar,  nur  jene 
mit  Alkalimetallen  in  Wasser  löslicb. 

Von  Derivaten  kennt  mau  das  Chlorür,  das  Amid  und  Ni- 
troterepbtaisäure,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Schwefciaumio- 
nium  in  Am idotere])h talsäure  übergeführt  wird. 

LopiiUl-  Isophtalsäure  entsteht  bei  der  Behandlung  des  Isoxylol«:  C-vH,p, 

eines  bei  der  Destillation  von  Mesityloi  (Mesitylen)  mit  Kalk  erhaltenen 
Kohlenwasserstoffs  mit  chromsaiirem  Kali  und  Schwefelsäure.  I>iese 
Säure  krystallißirt  aus  siedendem  Wasser  in  zolllaiigen  Nadeln  und  löst 
sich  auch  in  Alkoiioi,  wodurch  sie  sich  von  der  Tcrephtalsäure  unter- 
scheidet. Von  der  Phtalsäure  unterscheidet  sie  sich  durch  Krystallform 
und  Löslichkeitbverhaltttissu  der  Sulzc. 


üiyiiizoa  by  Google 


Aromatische  Säuren. 


541 


SftQren  yoii  der  Formel: 


Mesidins&ure. 

Ofi  Ha' 


|GHa 
OOOH 

eeen 


Dip  MesidiiisHure  entsteht  neben  Trimesinsäure  bei  vorsichti<j;  ge-  Mesidia- 
leitetür  Oxydation  der  Mesitylensiture  aus  Mesitylol  (Mesityleu)  (vgl.  Ö.  478). 
Auch  bei  der  Uxydatiou  des  Mesitylens  mit  Salpetersäure  wird  sie  ge- 
bildet. Diese  Saure  scheidet  eich  aus  siedendem  Wasser  in  feinen  Nadeln, 
ans  Alkohol  in  weniger  gut  ausgebildeten  Kryätallgru];pen  aus.  Aus  der 
alkoholitohen  LAiung  wird  eie  duroh  kaltes  Wasser  abgeschieden.  Ihr 
Sehmelspunkt  liegt  hei  287^ 

Durch  Ghromsfture  wird  sie  in  Trimesinsfture  yerwandelt: 

Mesidinsaure  Trimesinsfture 

Sie  ist  mne  starke  Bwsihasisohe  Sfture.   Ihre  Salse  sind  sum  Theil 
krjstaUisirbar  und  nur  die  mit  alkalischer  Basis  in  Wasser  leicht  Idslich* 
Mit  Memdinsäure  wahrscheinUch  identisch  ist  die 

Ii  vitiiiaäure.   Diese  Säure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Baryt  UvUin- 
auf  Brenztraubonääure:  ^jüiOa,  neben  anderen  Producten  (üvit  onsäure  wahr«o)>nin- 
und  Oxalsäure).  Usch'  wit 

Weisses,  iu  kaltem  und  hcissom  Wasser  sehr  wenig  lösliches  kry- 
stallinisches  Pulver,  leicht  löslich  in  Alkohol  undAether,  bei  287"  schmel- 
zend, stärker  erhitst,  unsersetst  suhlimirend.  Liefert  wie  die  Mesidin- 
sfture  bei  der  Oxydation  Trimennsftvre»  Mit  Baryt  eriiitst,  serftUt  sie 
in  Kohlensäure  und  ToluoL  Auch  die  Salse  seigen  in  ihren  Los- 
lichkeits^erhältnissen  u.  s.  w.  beinahe  Tollkommene  Uehereinstimmung. 

löuvitinsäure.  Dio-p  (ler  Univitinsäure  Ähnliche  Säure  ist  eines  imvitin- 
der  Prodacte,  welche  bei  der  Behandlung  von  (lummigutt  mit  schniul- 
zendem  Aetzkali  auftreten.  iSie  bildet  dicke,  kurze,  säulenförmige  Kry- 
stalle  des  rhombiBchen  Systems.  Ihre  Löslichkei tsver hältuisse  sind  die 
gewöhnlichen  der  aromatischen  Säuren.  Die  .Suure  schmilzt  bei  etwa  HIO^, 
Die  Salze  sind  wenig  untersucht.  Neben  Isuvitiusäure  wird  beim  Sclimel- 
zen  von  Gummigutt  mit  Kali  auch  Brenzweinsäure  gebildet. 

Insolinsäure.    Diese  Säure  wurde  bei  der  Oxydation  von  Curain-  inMllo« 

«änre,  Curainol,  oder  auch  wohl  Cymol  durch  Chromsiäure  erhalten  und 
eine  bei  der  I^pbandlunp  von  Xylylsüure  (s.  d.  S.  510)  mit  Chromsäure 
erhnlteno  Sänif  scheint  damit  identisch  zu  sein.  Sie  gleicht  sehr  der 
TerephtaJsäure,  ist  in  hober  Temperatur  zum  Theil  unzersetsi  aublimir- 
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har  und  sehr  schwer  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Aetsharyi  BoII  sie  KoH- 
lenaäore  und  Benzol  liefern.    Ihre  Salze  krystallisiren  znm  Tbeil. 

Die  aromntiechen  Sänreii  höherer  Atomicität  sind  meist  nur  sehr  un- 
vollatÄTidig  studirt.  Wir  heben  daher  nur  die  besFor  studirten  hei*r€>r 
und  lassen  es  bezuglich  der  übrigen  auf  Andeutungen  bewenden. 

Dreiatomige  Monocarbonsauren. 
Von  diesen  iit  nodi  am  besten  gekannt  die 


Protooaieehasanre. 
Syn.  OMrboliydrochin<Miiiiire. 


Tjrpenfennd.  Strnctarromd. 


PcotooAtc-  Diese  Säure  entsteht  bei  Einwirkunn-  von  schmelzendem  Kali  aaf 

Chinasiiure,  auf  Piperinsäuro,  auf  verschiedene  Harze,  auf  Kaffeesäure, 
auf  Engenol,  aiit  Thee  und  auf  gewisse  Gerb?^tofTe.   Die  Protocatechusäure 
krystallisirt  mit  2  Mol.  Krystallwasser  in  garbenförmig  gruppirten  Nad.  lu 
lovüiit  bruii  und  Blättcheu,  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser»  leicht  in  kocheml«  lu. 
Br«n7.oato-    in  Alkohol  und  Aether.   Bei  100*'  verliert  sie  ihr  Krystallwasser,  schmilzt 
KohiMk-      in  luWierer  Temperatur  und  zerfällt  hierauf  in  Bioxybenzoi  (Brenz* 
katechiü)  und  KühleutiHure: 

Protocatechasäurc  Brenzkatechin 

Brom  verwandelt  die  Protocatechusäure  in  Brom-ProtocatecliU' 

sRnre:  €TH-Br04,  welche  bei  der  Behandlung  mit  sehr  concentrirt^r 

Kaiilaugti  durch  SuLbtitution  von  Br  durch  OH  in  üailuasüure  über- 
zugehen scheint  nach  der  Gleichung: 

G^HöBrO^  -f-  KH0  =  GjB^O^  -f  KBr 
Bromprotocatechn-  GallnnäQre 
•iure 

Durch  Eihitzeu  mit  concentrirter  Jodwasserstoö'sHuro  liefert  sie  ein 
Gemenge  von  Brenzkatechin  und  Hydrochinon. 

Die  Protocatechusäure  reducirt  die  Salze  der  edlen  Metalle,  liefert 
mitEiMneUorid  eine  grflneLAning,  reducirt  wahrsdieiiifidi  aneh  Kupfer^ 
ozydsalse  und  giebt  mit  anderen  Basen  theilsbasisclie,  tbeilsnentnJe  Salze. 

Sie  ist  nach  ihrem  VerbaHen,  welches  ihre  oben  gegebene  Fcrmel 
ansdrüekt,  eine  dreiatomige,  aber  nur  einbasische  Sinre. 

Auf  synthetischem  Wege  kann  man  dieProtocatechasäure  dardi 
Behandlung  von  Monojodparaoxybenaoesänre  mit  Aetskali  ei^ 
halten: 
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(j  roH 

Monojodp&raoxy-  PtotooatedhiiBftiire 
benzoeaaure 

Oxysalicylsäure.  Diese  der  Prolocatechusäurc  isomere  Säure  Oxjrs*lic^l> 
bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Aetzkali  auf  Mouojodsalicylsäure  nach 
der  oben  gegebenen  Formelgleichung.  Diese  Säure  bildet  stark  glänzende 
Nadeln,  welche  in  Wassor,  Aikuhol  and  Aether  leicht  löslich  sind.  Die 
wässerige  Ijübuiig  wird  durch  Eisenchlorid  tief  königsblau  gcfarljL. 
Ihre  Salze  sind  sehr  unbeständig.  Die  Säure  schmilzt  bei  193"  und  zer- 
fällt bei  stfirkerem  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  ein  Gemenge  von  Brenz- 
katechln  imcl  Hydrochinon. 

Hypogailussäure.  Diese  den  beiden  obi/Tfon  cbenfalla  i'-omero  H/pogalluf 
Säui'O  critstolit,  wenn  -Tod-  ndrr  Cli iorwap-icTstoffsäure  auf  Homipiusä ure 
(ein  Zer8etzun^':sprüduct  des  Nareotins)  euiwirkt.  ihre  Lösungen  färben 
sich  mit  Kiscn(  lilorid  blan,  welche  Farbe  durch  Ammoniak  in  Blutroth 
tibergeht.  1^  im  ErLitzou  zerfüilt  sie  ebenfalls  in  Kohlensäure  undBrenZ' 
kateohin  oder  Hydrochinon. 

Dw  Fon&fll  G^Hfo^«  nnna  4«r 

enia;r«elMii  tiod  lind  dieser  Forael  nadi,  den  eoeben  beejnfoeheiieii  Sfta-  ^^fe^. 
ren  homolog: 

Umbellsäure ,  bei  der  Einwirkuüg  von  Natriumamalgum  auf  Um-  Unib«U- 
belUferon  entstehend.  Ihre  Löslichkeitsverhältnisse  sind  jene  der  aroma- 
tisohen  S&oren.  Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  grün  gefllrbt. 
Sie  rednelrt  edle  Metalloxyde,  itft  an  der  Luft  namentlich  in  alkelticher 
JAming  sehr  ▼erflnderHeh  und  giebt  heim  Sdimelxen  mit  Aetzkali  Resor- 
cin.  Ihre  8alse  sind  amorph. 

Ilydrokaffeesäure.  Diese  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  Ujdfo; 
von  Niitrinniamalgam  auf  Katleesaure.  Sie  ist  krystal  Ii  sirbar,  ihre  wässe- 
rigen Lösungen  reduciron  Kupfer-  und  Silberoxydsalze,  werden  dnrcli 
Eisenchlorid  intensiv  grün  gefärbt  und  ihre  alkalischen  Lösungen  braunen 
sich  an  der  Luft. 

Der  allgemeinen  Formel 

^  tf  A  allfCemeiMB 

O-in  —  W  Formel 

entepreehen:  a,Hti^w«,. 

Kaöecsäurc:  Or.TIsOj,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  kochender  K»ff«o«HMr«. 
Kaliiunge  auf  den  GerbstoiF  der  Knffeebohncn  bildet,  stellt  gelbliche  Kry- 
stallo  des  nionoklinoedrischcn  Systems  dar.  liire  Lösungen  verhalten  sich 
im  Allgemeinen  jenen  der  obig#»n  SSnren  ähnlich.  Belm  Schmelzen  mit 
Aetzkali  zerfallt  sie  in  Protocatechusau  re  und  Ks.sigsäure,  beider 
trockenen  Destillafion  liefert  uie  Brenzkatechin.  Natriumamalgam 
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in  witfflriger  Lötniig  Torwandilt  ne  in  Hydrokaffeesäure.   Sie  steht 
ProtoGatecbiiflftiire,  wie  et  scbeint,  in  derselben  Beziehang  wie  die  Zhaamt- 
Bftnre  snr  BensoMire,  oder  die  Comareiiijre  war  Salieyleliire. 

Hierher  gehören  nodi : 

Ferulasöure:  O^»  Hju  Ö«,  im  Schleimharze  Asa  foetida  enthal- 
ten und 

Eugetinsäure:  G,jH]2  04,  durch  Behandlung  von  Eugens&ure 
mit  Natrium  und  Kohlena&ure  dargeBtellt  (vgl.  w.  u.). 

Als 

Dreiatomige  Dicarbonsäure 
kann  angesproehen  werden  die  wenig  gekannte 

(0H 

QzyterephtaiauTO:  ^»HsOfi  oder  «gH« 

Diese  Sinre  entsteht  bei  der  Behandlung  der  Amidoterephtalainre  in 
wtaeriger  Ijöeang  mit  salpetriger  Sftnre.  Ihre  Salse  sind  krystalliairlMr, 
ihre  weiteren  Eigenschaft«!  nicht  beeehrieben* 

Als  wohlcharakteriairte  dreiatomige  Tricarbons&nre  eneheint 
die  bereits  öfter  erw&hnte 


Trimetinsftnre. 


GOOH 
Structarfonnel. 


EmpiriMhe  Formel. 

Diese  Säure  entsteht  bei  der  Oxydation  der  M  es i  t  y  lens ä  u  r  e  (vgl. 
S.  478)  mit  Chrom8äure.  Sie  ist  die  dem  Trimethylbeuzol  ent- 
ßprecbende  T  r  i  c  a  r  b  o  n  8  ä  u  r  e. 

Aua  heissem  Wasser  krystallisirt  sie  m  farblosen  durrhsichtigen  har- 
ten Prismen,  in  Alkoliol  und  Aother  löst  j>ie  sich  ziemlieh  leicht,  auch  in 
kaltem  Wasser  ist  sie  nicht  unlöslich.    Sie  schmilzt  erst  über  3Ü0'\ 

Mit  Aetzkalk  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  zerfällt  sie  in 
Kohlensäure  und  Benzol: 

Trimesinsäure  Bensol 

Die  Triniesins&nre  ist  entschieden  dreibasisch  und  liefert  mit  3 
At.  Metall  snm  Theil  kryatallkirbare  und  lösliche,  warn  Theil  nnlöslidie 
amorphe  Salxe» 


biyiiizoa  by  Google 


Aromatische  Säuren. 
Als  Tisimtoniige  MoiuMMurboiuftiire  efflcbaiDt  die 


545 


GaUnaiftnre. 


Empirinche  FonneL 


Die  GeUmaftiire  Hldet  farUeee,  mdeglftmeade  Nadeln,  die  bei  MiMiwr«. 
100*  C.  ihr  KrjataUwesier  ▼erlieven.  Sie  i«t  wenig  in  kaltem,  leichier 
in  heiasem  Waaaer  l^alidi  nnd  liM  aieh  in  Alkdiol  nnd  Aether  ebenfaDa 
leidit  tni.  Die  Löaongen  reagiren  aaner  nnd  haben  eben  achwneh  sanren 
Geaehmack,  der  nglach  anaammeniiehend  herbe  iat.  Leimlfienng  ftUt 
Qallnaaftnre  nieht,  leistete  giebtaber  mitEiaanozjdaalaen  eine  tief-blaue 
Firbnng.  ^  auf  210«  bia  2150C.  arbitrt,  neraetst  aie  aicb  ToUatändig 
nnd  zerfallt  in  Kohlen  säure  nnd  Pyrogallnaaftnre  (Triozyben*  ttrfuitbaim 


Dnxeh  eonoentrirte  SehwefelaAnre  wurd  die  GallnaaSnie  geldet,  anf 
Znaats  Ton  Waaaer  aehligt  aich  ein  rothea  kflmig-kryatalliniaehaB  Pnlver 
nieder,  Rothgallnaainre:  6t H« 9«» 

Bei  der  Behandlung  mit  aalpeteraanrem  Silber  geht  die  Galluaaftnre  r.'H^'  «ich 
unter  Abacheidung  von  metalUaohem  Silber  duroh  Oxydation  in  Gerb-  /Aurrvpr- 
aftare  über.  Durch  Areenafture  dagegen  wird  aie  in  Ellagaftnre  ver- 
wandelt. 

Behandelt  man  Ga1Iufif)(iurr>  mit  Acetylchlorid,  bo  tritt  Salzsänre  aua 
nnd  OB  werden  je  nach  den  Modalitäten  der  Einwirkung  1 ,  2  oder  3  At. 
Waeserstoff  durch  Acetjl  ersetzt 

Eine  derartige  Verbindung  €7  IT  :  (G^II  ;  0)  j  O-,  ist  krystallieirbar. 

Mit  1,  2,  .1  und  ftucb  mit  4  At.  Metall  bildet  die  Gallusgäiirr  wfniir 
beständige  Salze,  Bei  vorhandener  überflchüssiger  Basis,  namentlich 
über8chü«sigpm  Alkali,  ziehen  die  ^MiUuss  tui  en  Salze  rasch  Sauerstoff  aus 
der  Luft  an  nnd  fürben  sich  nacheinander  gelb,  grün,  blau,  roth  und 
brnim  nntfi  Bildang  von  humus&hnlichen  Stoffen.  Gold-  und  Silbersalze 
werden  von  Cailusafture  reducirt.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  der  Gal- 
luBBuure  in  der  Photographie. 

E»  ist  auch  eine  Brom-  und  eine  Dibromgallussäure:  GjHsBrOj 
und  G7pi|Br2  0s  dargestellt 

Die  Galhuaiure  iat  in  geringer  Menge  in  den  Galläpfeln ,  femer  in 
dan  Muugok5mem  (Mian0ifera  nukea)^  in  den  BUttem  der  Bärentraube  dang  und 
(ÄfUtUia  uva  htm')*  in  den  F^flchten  der  Caesälpinia  eoriaria,  im  Su- 
madi,  in  einem  Diri-DiTi  genannten Handelagerbatoff  und  in  mehreren 
anderen  Pianien,  der  Bhabarberwnrsel  n.  a.  w.  naehgewieeen.   Die  Gal- 


lol),  welche  letitere  aublimirt: 


G^H^Oß  =   GOa  +  e,H«G3 
Gallussäure  Kohlensaure  PyrogaUnssänie 


Brhitxon  ia 
Kohlenebnre 
«.  Pyrogal- 
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Inssäure  entsieht  bei  der  Spaltung  der  Gerbsäure  durch  Kochen  mit  ver- 
dttnnter  Salzsäure,  durch  Kochen  der  durch  Zutritt  der  Luft  noch  nicht 
veränderten  Gerbsäurelöeuug  mit  kaustischen  Alkalien  ,  eudlicU  durcb  die 
Wirkimg  eines  in  den  Galläpfeln  enthaltenea  Ferments.  Wahrscheinlidt 
ist  es  endlich»  dass  sie  auch  bei  der  Behandlung  von  Dijodsalicy  Is&nre 
mit  kobleoMiirem  Kali  neben  anderen  frodncten  in  geringer  Meng»  «iit> 
steht. 

Lässt  man  mit  Waraer  befeuchtete  gepulverte  Galläpfel  hei  einer  Tempe- 
ratur vou  20**  bis  30'' C.  lui  Zutritt  von  Luft  stehen,  so  g^eht  die  Gerbfiäur? 
allmählich  in  Gallussäure  über.  Aus  dem,  imcli  Abgiessen  einer  brauripn  Flüs- 
sigkeit bleibenden  Rückstände,  erhält  man  die  Gallussäure  durch  Auskochen 
mit  Wasser. 

SUagaänre:  GuHcOs. 

Eii«e«awtu        IMeaa  Sinre  setat  rieb  zuweilen  ans  einem  der  Lnflb  längere  Zeit 
amgesetaten  Galläpfelanssng,  aneh  ans  einem  kalten  Ansang  von  EUehen- 
rinde  als  gelbes  PnlTer  ab  nnd  sdieint  demnaeb  unter  nicht  näher  er- 
mittelten Verhältnissen  ans  der  Gerbsäure  au  entstehen;  sie  ist  auch 
stets  der  dnrefa  Qähning  ans  Galläpfeln  entstandenen  rohen  Gallussäure 
bagemengt.    Aus  Gallussäure  entsteht  sie  dnroh  Orydation  mittelst  Ai^ 
seneaure  (2  (G;  H,  Os)  +  O  ==  G,«     9»  +  3  H,  O).     IHe  EUsgsäof« 
macht  femer  den  Uanptbestandtheil  der  unter  dem  Namen  Bezoare  be- 
kannten Darmconcretionen  einer  persischen  Ziegenart  aus.    Die  Eili^ 
säure  ist  ein  blassgelbes,  aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehendes 
Pulver,  ohne  Geschmack,  welches  in  Waaser  und  Alkohol  nur  sehr  wenig 
löslich  ist,  sich  aber  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe  auflöst.  Auch 
in  Schwefelsäure  i^^t  sio  ohne  Zersetzung  löslich.    Die  krystallisirte  Säure 
enthält  1  Mol.  Krystaliwasser,  da«  sie  beim  Erhitzen  auf  100°  0.  ver- 
liert.    Stärker  erhitzt  wird  sie  zersetzt.     Alkalische  Autlösungen  der 
£ilag9riure  färben  sich  unter  Oxydation  derselben  alimählicb  blutroth. 
Eiseachlorid  färbt  ihre  Lösungen  dunkelblau. 

Als  füofatomige  MonocarbOnsänro  gehdrt  vielleicht  hierher  die 


Chinasäure. 

Empirische  Formd«  Typenfonnel. 

Cblmiim«.  Diese  Säure  kommt  an  Kalk  und  an  organische  Baaen  gebunden  in 

▼erscbiedenen  Chinarinden,  ausserdem  aber  auch  im  Heidelbeerkraute  und 
in  den  KaiFeebohnen  in  nicht  unbedenteoder  Menge  vor. 

Farblose,  glänsende,  sehiefe  rhonbMie  Prismen,  HMieh  in  Wasser 
nnd  Alkohol,  nioht  in  Aether,  bei  155*  schmelsend.  In  häherer  Tempe- 
ratur wird  sie  in  Chiaid:  G^Hi«^,  dss  Anhydrid  verwandslt,  bst 
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noeli  fliirkwfm  Erbitaen  aerftUt  ne  in  Bensoiiaftare,  Pbanol,  Ben- 
sol»  BronskfttechiB  und  Hydrochinon. 

Bleisuperoxyd  verwandelt  lie  onter  Abtpaltang  von  KoUeneftüre  in 
Hydrochinon: 

Chinasäure  Hydrochinoii 

Mit  Brannstein  und  Schwefolaäore  liefert  sie  Cbinon  and  Ameiaan* 
aäore: 

Cliirui-siiure  Chinon 

Jod\vaset«s?toff  verwandelt  sie  in  Benzoesäure,  Phosphorchlorid  in 
C h  1  o r b  e  n  z  o y  1  c Ii  1  o r i d :  G«  U4  Gl 6  OCl,  beim  Scbmelzen  mit  Aetzkali 
liefert  sie  Protocatechusaure. 

Innerlicli  genommen  erschoint  sie  im  liarn  als  Hlp])ursäure  wieder. 

Von  ihren  Salzen  sind  die  mit  i  At.  Metall  besonders  leicht  dar- 
stellbar. 

Zn  den  aromatiioben  Sftaren  stehen  jeden&Ils  in  sebr  naher  Be* 
siehong  die  sogenannten 

Fleebtensäuren. 

Sie  kommen  in  den  sogenannten  Farbstofilfleehten  {Lecanaror  und  n^bim- 
Fariolartaarten)  entweder  fertig  gebildet  vor,  oder  entstehen  darans  anf 
mehrfache  Weise.  B«  der  Behandlung  mit  Alkalien,  ja  wohl  aaoh  schon 
dnreh  bloases  Koohen  mit  Alkohol  oder  Wasser,  aeifallen  sie  in  eine  ein- 
fachere Sinre  und  ii^  einen  zweiten  Körper,  der  selbst  wieder  eine  Sftore, 
oder  aber  ein  indifferenter  Körper  ist.  Einer  der  gewöhnlichsten  durch 
solche  Spaltungen  enistehenden  Körper  ist  die  Orsellinsäare,  die  aber 
seihet  wieder  sebr  leicht  in  Orcin  und  Kohlensfture  serfiült» 

Wir  erwfthnen  hier  nachstehende  Flechtens&uren: 

OTMlliniftiUPe:  6aH«04,  ist  eins  der  aUgemeinsten  Spaltnngs-  omuin- 
producta  der  Fleohtenstoffe,  kiystallisirt  in  farblosen ,  bitter  und  sugleioh 
sauer  ichmeokenden  Priamen,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lÖBlich  und 
fUrbt  sidi  durch  Chlorkalk  vorübergehend  violett.   An  ammoniakbaltiger 

feuchter  liuft  färbt  sich  die  Orsellinsäure  tief  roth.    Die  Säure  ist  ein- 
basisch und  liefert  wohlcharakterisirte  Salze. 

Der  trockenen  Destillation  unterworfen,  oder  längere  Zeit  mit  Was- 
ser gekocht  serHUlt  die  OrseUinsiure  in  Orcin  und  Kohlens&ure: 

Qrsellinsänrb  Orcin 

OneUaiiiM:  9i«Hi4  Q^,   Biese  Siure  findet  rieh  in  einer  sOdame-  0>wn-^^ 
rikanischen,  der  BoceßRa  UneUifia  sehr  fthnliehen  Flechte.    Sie  bildet  BMMmii- 
farblose,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösüche  KrystaUe,  Arbt  rieh  mit 
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fclrjrthiia- 
•turt. 


«luta. 


ttulnsAan. 


»Aar«  lind 
KtwbId- 

•iOf«. 


niiT  Tovftbef|^ebeiid  iisd 
tiger  Lnft  priehtig  Toth.  Keolit  num  die  Salie  der  OnoUsiiire  iBngmre 
Zeit  mit  Wetiert  so  verwandelt  sie  sieh  anter  Anfnahme  voo  Waaser  in 
Oraellinslare: 

Orselbäure  Drs'ellinsäure 

Aneh  durch  Kochen  mit  Alkohol  wird  die  OrseUsiare  in  OrMÜin* 
sinre  Terwandelt 

Eine  der  OrsellBänre  sehr  ähnliche  in  einer  Varietät  von  Bocceüa 
iinctona  enthaltene  Säure  hat  man  BetaorselU&ure  genannt. 

Srythrinaftiize:  €m1^0jo.  Biese  S&nre  ist  ein  Bsstandtheil  «ini- 
gwVarietiten  der  UdoeeKa  Uneteria,  Sie  kfystaUisirt  in  farhlosen  feinen 

Nadeln,  die  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind 
und  sich  an  ammoniakhaltiger,  feuchter  Luft  ruthen.  Dnrch  Chlorkalk 
wird  sie  ebenfalis  blutroth  gef&rbt.   Sie  ist  eine  nnr  schwache  Sänre. 

Bdm  Kochen  mit  Alkohol  oder  mit  Wasser,  noch  schneller  aber  In  im 
Kochen  mit  Barythydiat  serfiUlt  die  EiTthrinsfture  in  Orsellin säure 
nnd  Pikroery thrin! 

«2011320,0 -f  H,e  =  €,ani«Ö7  +  %i^B^* 
Erj'thrinKÜure  Pikroerythrin  Orsellinsiiuro 

Das  Pikrtujrythrin:  OijHifiO;,  stollt  ffirbloso,  in  Wasser,  Aikohoi 
ond  Aether  lösliche,  sehr  bitter  schmeckende  Krystalle  dar,  die  sich  eben 
SO  wie  die  Erythrinsäure  an  ammoniakbaitiger  Luft  roth  furbeu  und 
durch  Chlorkalk  eine  blutrothe  Färbung  annehmen.  Das  ]'ikr<><  i  vt  hi  Iii 
ist  indifferent.  Mit  Wasser,  schneller  aber  mit  Aetzbaryt  gekocht,  a<*r- 
fiÜlt  es  in  Erythrit,  Orciu  und  KohlenBaure: 

Pikroeijrtlirin  Erythrit  Oroin 

In  einer  Varietät  von  Soeedla /uci/armis  hat  man  die  der  Eiythrin- 
sänre  homologe  Betaerythrinsänre:  6)]Hs40io,  nachgewiesen.  Behn 
Kochen  mit  Wasser  liefert  ne  OrsellinsiTire  nnd  Betapikroerythrin: 
GitHuO«,  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  liefert  letztere  Erythrit,  Be- 
taorein  nnd  Kohlensinre. 

Evemsäure:  GnHmO;,  kommt  m  einer  Evcrnia  Prunastri  genann- 
ten Flechte  vor.  Kleine  ^j^elbe  Krystallo,  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
wenig  löslich  in  kochendem ,  leicht  löslich  in  Aikohoi  und  Aether.  Die 
Evernsäure  liefert  woblcharakterisirte  Sal^e. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  spaltet  sie  »ich  unter  Wasseraufnahme  in 
OrselHnsftnre  nnd  Everninsäure: 

ETemsänre  OrseUinsänre  Eyeminsävre 

Durch  längeres  Kochen  der  E^emsänre  mit  Alkohol  bildet  sichEver* 
ninsänre-Aethyl&thor  nnd  Orsellinsinre-Aethylither,  der  aber 
alsbald  wieder  in  Oretn,  Kohlensänre  nnd  Alkohol  serOüt. 
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Bremlnature:  9tHi«04«  stallt  in  Wasaer,  Alkohol  und  Aothir  Idt-  Bmin- 
liohe  Kryatalle  dar,  die  weder  dordiGUoriudk,  nooh  an  ammoniakliaitiger 
Litift  sieh  £&rhen. 

TTsniiisfture:  GihHi^O?.  Dieee  Säure  ist  in  einer  grossen  Ansi^  Cuuii- 
V(ni  Flechten  nachgewiesen,  namentlich  aber  in  den  t^^snt'a- Arten.  Sie 
stellt  gelbe  glduzende  Kryatallbiuttoheu  dar,  die  uulößiich  in  Wabser  und 
Bchwerlöfilich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Mit  Basen  bildet  sie  Salze, 
die  sieh  an  der  Loft  roth  fftrben.  Der  troekenen  Destillation  Unter- 
werk i  liefert  sie  Betaor  ein:  €i}H|o02,  einen  dem  Orcin  homologeD 
luryatallisirbaren,  eflassehmenkenden ,  in  Wasser,  Weingdst  nnd  Aether 
lödiohen,  saUimirharen  Kdrper.  G^gen  Chlorkalk  und  Ammoniak  Tsr- 
hilt  sidi  dae  Betaorein  wie  Onan. 

Vuipinsäure :  €|.jllnöa.      Diese  in  dem  Wolfsmoose  (Cetraria  vuipta- 
vtilpUid)  im  freien  Zustande  entluilt»  ne  Säure  lässt  sich  durch  Behand- 
luncr  mit  Chloroform  direct  auBzichuii  und  krystallisirt  in  citronengelben, 
(Uckeu  i'rismeu.  Sie  ist  ein  basisch  und  liefert  meist  krystallisirbare  Salze. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  spaltet  sie  sich  in  Alphatoluyl- 
B&ure  (ygl.  S.  509),  Oxalsftnre  und  Methylalkohol: 

^191^14^6  +  ^H^e  =  2(9811804)  -h  GgHjO^  -I-  GH^e 
YulpinB&Qre  Alphatoloyl-  Oxabfture  Methyl- 

eanre  alkohol 

Beim  Eoohen  mit  Kali  dagegen  liefert  sie  Ozatolylsäure,  Koh- 
lensäure und  Methylalkohol: 

Vnipinaiiire  Oxatolyls&iire  Methylalkohol 

Oxatolylsäure:  GieUicOa,  krystallisirt  in  farblosen,  rhombischen  OsMolyt- 
Prismen,  die  bei  154<*  schmelien  und  in  höherer  Temperatur  aidi  ler- 
eetaen.   Beim  Koefaen  mit  ooneentrirter  Kalilauge  seriUlt  ne  in  Ozal- 
sfturo  und  Toluol: 

€i«H,«ea  -f  HaO  =r  e^U^Q^  -f  2(9, Hg) 
Oxatolybinre  Oxaiaere  Toluol 

Cetrarsäuro:  GittHigOg.    Diese  Säure  nudci  sich  in  der  Cetra/ria  Cetr»n&are. 
islandica.  Sie  stellt  nadeiförmige,  gl&nzende,  intensiv  bitter  Bchmedkende 
Krystallc  dar,  die  in  Wasior  wenig,  in  hdssem  Alkohol  dagegen  leieht 
löalieh  tind.   Von  ihren  Salam  sind  die  mit  Alkalimetallen  in  Wasser 
lIMHch. 

Chrysophaiißaure ;  l  'nlf  r  .O^.  Die  Chrysopiiansäurc  wurde  in  oiurr«o- 
einer  Flöchte:  Parmclia  panettua,  aber  tiusserdem  auch  in  dn- IHmlKai  ber- 
wur«el,  Jihadix  Rhei,  aufgefunden.  Sic  ist  wala scheinlich  auch  in  den 
Sennesblättern  enthalten.  Sie  krystallisirt  in  glänzenden,  gelben  Nadeln, 
die  pfcschmack-  und  geruchlos,  in  AJkulioi  mit  tiefrother  Farbe  l&llidl 
sind.  Btiim  Erhitzen  sublimirt  sie  sum  grossen  Theil  uniersetsi.  Mit 
Alkalien  bildet  die  S&ore  sohdn  taeftotho  LQrangen.   Die  Salsa  werdan 
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aber  beim  Trooknen  violett.  Concentrirte  Salpetersäure  ftlbrt  die  Chrj- 
eophaosfiare  in  einen  rothen  Körper  Aber,  der  sieh  in  Ammoiii«k  mit 
praohtvoll  violetter  Farbe  auflöst. 


Eig«n- 


Mvoidwt- 

NlObCidMWll 


Vax  den  aromutischen  Vt-rbindungen  sind  weiterhin  noch  Napbta- 
liu  und  die  Derivate  des  Indigos  zu  zählen. 

Naph talin 

Dieser  Kolilcuwasscrstoff  ist  ciu  Product  der  trockenen  Destillation 
zahlreicher  organischer  Stoffe.  Er  ist  in  reichlicher  Meng»,  im  Steinkoh- 
lentheer  enthalten.  £r  entsteht  äberhaupt,  wenn  kohlenstoffhaltige  Kör- 
per, auch  einfachere,  wie  Alkohol  und  Essigs&are,  durch  glfthende  Röhren 
geleitet  werden,  ja  selbst  Sumpfgas  giebt  beim  Olflhen  durah  Veriehn- 
fadrang  des  MolekQls  eine  kldne  Menge  Naphtalin  (vgl.  S.  72); 

Grosse«  farblose  KrystallbUtter  von  penetrantem,  lange  haftendem 
Gemoh  und  brennendem  Geschmack.  Bas  Naphtalin  schmilzt  bei  79^  C* 
siedet  b«  212*0.  und  enblimirt  in  gl&naenden  Kiystellen.  Die  Subli- 
mation erfolgt  aber  auch  schon  bei  niedrigerer  Temperatur.  80  wie  die 
Ätherischen  Oele,  zu  denen  es  gewissermaassen  auch  geilhli  werden  kann, 
geht  es  bei  der  Destillation  mit  Wasser  mit  den  WasserdAmpfen  über. 
An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  leucTitender  russender  Flammei.  Jn 
Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  flflchtigen  und 
Üatten  Oelen. 

Unter  der  Einwirkung  der  verschiedenen  chemischen  Agentien  lie- 
fert das  Naphtalin  eine  überaus  grosse  Menge  von  Derivaten.  Es 
verbindet  sich  direct  mit  2  At,  Cl  und  Br,  es  kann  in  ihm  ßämmtlicher  Was- 
serstoff allmählich  durch  Chlor  pnbstituirt  werden,  sodass  nh  Endprodnot 
derKorper  OioCI,^  entsteht;  cö  liefert  Nitroderivate:  Mono-,  Bi-  und 
Tri n  itro naphtalin,  geht  unter  der  Einwirkung  energischer  Oxydations- 
mittel in  Phtal-  und  OxalBüure  über,  liefert  SulfonBäuren,  liefert 
Aminbasen  und  Amidoderivate,  addirt  sich  zu  unterchloriger  Säure 
zu  dem  D  i  ch  1  o  rh  y  d  ri  n  des  aphtenalkohols  und  verhält  sich  über- 
haupt dem  Benzol  vielfach  so  analog,  dass  man  nicht  daran  zweifeln  kann, 
dass  das  Naphtalin  entweder  Benzolreste  selbst,  oder  doch  jedenfalls  einen 
demBenzolkem  ähnlichen  Kohlenstoff  kern  enthalte  (O10A9,  worin  A  Yer- 
wandtsehafle-Einheit  bedeutet).  Seine  grosse  Beständigkeit,  die  Fähigkeit, 
hohe  Temperaturen  aussuhslten,  so  wie  der  Umstand,  dass  es  den  Ben* 
solderivaten  vielfach  analoge,  ja  Benaolderivate  selbst  liefert,  spre- 
chen jedenfalls  dafftr,  dass  die  Kohlensto&tome  in  inniger  und  meh>^ 
facher  Bindung  stehen  und  swar  kann  man  aus  gewissen  Beaofsonen  des 
Naphtalins  sehliessen,  dass  awei  Atome  Kohbnstoff  desselben  loser 
wie  die  fibrigen  gebunden  sind. 
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Man  hat  versucht,  die  Striictur  des  Naphtaliiis  in  ähnlicher  Weise  Hypo«*«^ 
wie  jene  des  Benzols  zu  deuten  und  die  Vermulhung  ausgeaprochen,  (las  Stouctar^ 
Naphtalin  entstehe  aus  der  Vereinigung  von  zwei  Benzolen,  in  wel- 
chen zwei  Kohlenstoffatome  beiden  Gruppen  gememBam  nnd,  wie 
dies  u&chbteiiende  gitiphiache  Darstellung  veninolicht.   Die  Bchwaneo 
Fig.  16.  Kugeln  dee  sor  Eriftutenuig  von 

Stracfarformeln  sehr  geeigneten  Ko- 
dells  bedeuten  die  Eolüenstoff-,  die 
weissen  Kugeln  die  Wasserstoffatome. 
Die  altemirend  einfache  und  dop- 
pelte Bindung  der  ersten  tritt 
darin  ebenfalls  deutlich  hervor. 

Wirklioh  wird  diese  symmetri- 
sche Grappirung  der  Atome  im  Xaph- 
talin  durcli  mehrere  experimentelle 
Thateachon  wahi-scheinlich  gemacht; 
doch  ist  die  Fra^je  über  die  Struc- 
tur  des  Naphtalins  noch  nicht  so 
geklärt,  dass  es  am  Platze  wäre, 
sie  in  einem  Elemontarlehr buche  zu 
dificatireD. 

Die  sahireichen  Derivate  des 
Hg  Naphtalina  rind  Ton  keiner  pralrti- 

Naphtalin.  ^^Ii^  Bedeutung,  wir  halten  es  daher 

nicht  für  geeignet,  sie,  da  sie  grossentheils  auch  fBr  die  neueren  Theorien 
keine  neuen  Gesichf^unkte  erftffheten,  besonders  tu  besehrwhen. 

Nnphtylamin  und  Naphtalinfarbstoffe. 

Wenn  man  Ifononitronaphtalin:  GioHfNOst  mit  reducirenden  Naphtyian.in 
Agentien  bebandelt,  so  erhfttt  man  das  dem  Anilin  analoge  Naphtyl-  ZiSit' 
amin,  GioHtINH}.  Mit  Oxydationsmitteln  behandelt,  liefert  dieses  Amido- 
derivat  den  Anilinfarben  ihnliche  blaue  und  violette  Farbstoffe.  Dieselben 
haben  aber  bis  jetzt  noch  keine  Verwendung  gefunden,  da  »ie  an  Schön- 
heit denen  des  Anilins  bedeutend  nachstehen. 

Chlornaphtalinsaure :  GioH^ClOs. 

Wenn    man  Chlornaph  tal  i  n  t  et  r  ac  h  1  o  r  i  d  :   Gi^HtCI.CIi,  mit  cworotph- 
Sa]|)eterBäure  behandelt,  so  erliält  man  die  sogenannte  Chlor naphta- 
linsäure  (Chloroxynaphtylsäure)  nach  der  Gleichung: 

Chlomaphtalin*  Chlomaphtalin- 
tetracÜorid  saure 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  könnte  die  ChlomaphlüliiiBuuie  als 
einfach  gechlortes  Alizariu  (der  wcäcutiiche  Be&taudtheil  des 
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Kmpp&rlMtoffeB)  betraohtet  werden  und  In  der  Thai  geben  beide  Körper 
bei  der  (hcydetion  mit  Selpefcers&are  PhtaUAare  und  Oxale&ure. 
AUein  durch  Snbatitiition  dee  Gblota  der  CUomaphtaUnsäiire  dnrefa  Wa»- 
aenrtoff  erhält  man  Icein  Aliwin,  «ondemeine  damit  nur  iaomereSubiUiis. 

Nuplitylphenül:  CiyHj  {OH. 

Schmilzt  man  NaphtalinmonoBulfoosäure:  Gj „ H7 1 8 O.j H,  mit 
Aetzkali,  so  erhält  man  das;  dem  Phenol  eotsprechende  Naphtyiphe- 
nol  oder  M  ouoxyuaphtol. 

Feine  weisse,  bei  86**  schmelzende  Nadeln,  In  bei  2öl^  sublimiren. 

Behaudelt  man  Napliiuiiudiäuiluntiaure:  <7iuU<i|2ä04H,  in 
glüichör  Weibü,  so  bildet  sich 

iOH 
kleine  rhombiaohe,  in  Wauer  leicht 

lösUche  Kryatalle,  in  alkalischer  LOeong  sich  raacb  zeraetiend. 


Naphtenalkohol:  ^'"^  J^«- 


N^phten-  Lässt  man  auf  Naphtaliü  UDierchlorige  S&ure  einwirken,  so  bildet 

sieb  das  Dichlorhydrin  des  vieratomigen  Naphtenalkohol« 

cf  {h^**^  ,  diesee  aber  Yieiett  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  den 

Naphtenalkohol  in  farblosf  n ,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen 
Prismen.  Durch  Oxydation  mit  Saipetei*säure  verwandelt  er  sich  in  die 
nur  sehr  unvollständig  gekannte  Nap  litoxalsä  n  r  e :  GioHgO,;. 

Eine  alkoholische  Loüung  von  Naphtalin  giebt  mit  einer  alkoholi- 
schen gesättigten  Lösung  von  T  r i  n  i t ru  p h  e  uol  (Pikrinsäure)  einen 
Charakter I Jütischen,  in  schönen  gelbc(i  Nadeln  krystalHsirenden  Niederschlag. 
Das  rohu  auri  dem  btcinkohlentheer  dargestellte  Naphtalin  reinigt  man  am 
Besten  nach  vorgäugiger  Sublimation  durch  Destillation  uiit  Chlurkaik  und 
verdünnter  Schwefelsäure,  wobei  die  Verunreinigungen  zerstört  werden. 

Dem  Naphtalin  jedenfalls  sehr  nahe  verwandt  aind: 

Cluryseiir  ^(«H^, 

chtgtm»  ein  Kohlen wasBerstofT,  welcher  suerst  bei  der  trockenen  DeetillaUon  des 
fierneteins  erhalten,  später  aber  auch  im  Steinkohlentheer  entdeckt  wurde. 
GlAnsende,  gelbe,  bei  240^  erst  schmeUiende  Krystalle,  in  höherer  Tempe- 
ratur sublimirend,  in  Weingeist  nicht,  in  Aether  nur  wenig  IöbUcIl 

Anthraoen  (Beten):  ^uüjo. 

▲tttbftMD.  Auch  dieser  KohlenwaBserstoff  ist  ein  Bestandihdl  des  Steinkohlen» 
theers;  er  stellt  farblose,  blftttrige  Krystalle  dar,  die  bei  21B^  schmeben 
und  sich  leicht  in  Aether,  Benaol  und  flüchtigen  Oden,  aber  sohwiecigjjai 
Alkoliol  lösen. 

Beide  Kohleowasserstofib  geben  mit  Chlor  und  Brom  Snbatitutions* 
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und  Additi<niBtl«riy»te  und  beaitaen  die  Fftkigluitt  deh  nit  Pikrinsäure 
(TrinitropheDol)  su  krystalliairteii  yerbindungen  su  vereinigen.  Dieee 
EigenaohaA  kann  zur  Iiolirang  und  Reinigung  der  Kohle&waueisio0e 
benntit  werden« 


Indigogruppe. 

Unter  dem  Namen  Indigo  kommt  ein  sehr  wichtiges  Furbemate- 
rial  in  den  Handel t  welches  aus  verschiedenen  Pflanzen,  namentlich  In- 
digoJcraaricH  j  durch  eigenthüui liehe  Manipulatiuuen  (vgl.  unter  Chromo- 
genen  und  Farbstoffen)  gewonnen  wird.  Indem  wir  bezüglich  der  tech- 
nischen Benehungen  deslnd^oe  Mif  weiter  anten  verweisen,  handeln  wir 
hier  nur  diejenigen  Yerbindnogen  ab,  weldieals  sogenannte  Indigoderi- 
▼aie  nach  neueren Untersuehongen  den  aromatisehenYerbinduugen 
angehören.   Der  eigentlich  ftrbende  Bestandtheil  des  Indigos  ist  das 

Indigblan.   Indigotin:  €bH(NO. 

Man  erhält  diese  Verbindung  durch  vorsichtige  Sublimation  dea  loOiRbiMi. 
ruhen  Indigos,  oder  durch  Reduction  des  letzteren  durch  eine  Mischung 
von  Traubenzucker,  Alkohol  und  Natronlauge,  wobei  das  Chromogeu 
des  Indigos:  Indigweiss,  in  Lösung  geht.  Lisst  man  diese  Lösung  an 
der  Luft  stehen,  so  geht  das  Indigweiss  allmftblich  in  Indigblan  über, 
welches  sieh  niederschlagt. 

Das  Indigblan  erscheint  entweder  ab  ein  rein  dunkelblanes,  amor- 
phes Pulver,  oder  stellt,  auf  dem  Wege  der  Sublimation  gewonnen,  pur- 
purfarbige Kxystallblätter  von  Kopferglans  dar.  Es  ist  gernch-  und 
geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnten  SAuren 
und  verdQnnten Alkalien*  Durch  reducirendeAgentien wird  es  inlndig- 
weiss,  €gH(;NO,  verwandelt,  durch  weitergeführte  Keduction  geht  es  in 
Indol,  ^H^N,  über. 

Indigweiss:  GgHeNO, 

ist  ein  weisser,  krystüllisirbarer,  aber  nur  schwierig  rein  zu  erhaltender  indigwuiir. 
Körper,  der  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  AI- 
kalien  ist.  Werden  seine  Lösungen  der  Luft  ausgesetzt,  so  schlägt  sich 
alsbald  Indigblan  nieder.  Er  ist  wahrscheinlich  in  den  Indigo  liefernden 
Pflanzen,  er  ißt  aber  auch  in  den  .sogenannten  Indigküpen  rithfilton. 
Wird  das  Indigweiss  h\  Löbuti?  mit  orijanischen  Zeugen  zusammenge- 
bracht und  das  getränkte  Gewebe  sodann  l<>r  Luft  ausgesetzt,  so  färbt 
es  sicli  in  Folge  der  Bildunt?  von  Indigblan  dauerbait  und  ohne  Anwen- 
dung eines  Beiziiüttt  1h  ( Illauiärljen  mit  Indigküpen).  Wie  die  Formeln 
des  Indigweisses  und  Indigblau's  ergeben,  beruht  der  Uebergaog  des  er- 
stereu  m  letzteres  aui  Aujä tritt  von  Wasserstoü. 
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Indigo-Siil- 
foaafturea. 


Conilin- 

•obwofal- 


Sein«  D«rl 
vuto  weil 
auf  cina 

hang  zu 
dfn  aroiriA- 

ti»cb«A  Vn- 
blndi 

hta. 


Indigcj&ulfoubHiireii,  * 

Goncentrirte  Schwefels&ure  löst  das  Indigblau  schon  in  der  Kälte  und 
ohne  Gasentwickelung  mit  schön  dunkelblauer  Farbe.    Die  Lösung 

Indigblnaes  in  Schwefelsäure  (I n d  1  pfo schwefelsäur e)  wird  in  der 
Färberei  angewendet  und  dient  auch  als  Reagens.  Sie  enthält  t^wp!  Stil- 
foneäuren,  von  denen  die  eine:  G*|H4N0,.SO;H,  nie  Cörulinscli  wej  el- 
säure  bezeichnete,  sich  mit  Basen  zuamorpheU}  kupferfarbenen»  in  Lösung 
blauen  Salzen  vereinigt. 

Das  cörulinschwefelsaiire  Kalium:  €8H4NO,808K,  stellteinea 
Bchön  blauen  Niederschlag  dar,  welcher  im  Grossen  bereitet  als  Indigear* 

min  in  den  Handel  gebracht  wird. 

Die  zweite  Rulfonpäure:  rhünizinschwefelsäurc,  gleicht  der  vori- 
gen und  Unterst  huidet  8ich  von  ihr  hauptsächlich  durch  UulöBlichkeii  in 
verdünnter  Schwefelsäure,    ihre  Zusammensetzung  ist  zweifelhaft. 

Isatin:  ^sHsKO». 

Das  isatin  entsteht  bei  der  Behandlung  des  ludigos  mit  energischen 
Oxydationsmitteln,  wie  Salpetersäure  und  ChromBäure.  DasHelbe  bildet 
morgenrothe,  schön  glänzende  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  leicht 
aber  in  kochendem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Beim 
Erliiiien  eehmllit  ee  and  niUimiit  vom  Thnl  onaeraetst 

Dae  Iiatin  liefert  aosierordentlich  saUreiclie  UmeeUungsprodaote, 
welche  meift  auf  eine  nahe  Besiehang  sa  den  aromatuchen  Yerhindun« 
gen  hinweisen« 

So  liefert  es  hei  der  Behandlnng  mit  Salpeteninre  Nitrosalieyl* 
säure  nnd  Trinitrophenol  (Pikrine«are),  bei  der  Einwirkung  von 
Alkalien  Anthran  ilsäure  (Phenyloarbamins&ure) ,  Anilin  und  Sali- 
eylsäure,  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  Chlorisatin  und  Bichlor- 
isatin,  dann  aber  Tricblorphenol,  Trichloranilin  nnd  Chloranil 
(Tetrachlorcbinon). 

Bei  der  Behandlung  mit  Terdünnten  Alkalien  geht  das  Isaüu  unter 
Wasseraufnahmo  in 

leatiaefture:  OsHTNOs^ftbernaehderOIeichiuig:  €bH»K93  +H)0 
=  ^sH^NOi,  welche  ihrereeiti  beim  Erwirmen  wieder  in  Isatin  und 
Wasser  serftllt 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  Prodnete  der  Eünwirkang  redu* 
drender  Agentien  auf  das  Isatin. 

I4M  man  auf  one  alkalisehe  Ldsong  von  Isatin  Natritimamal« 
gam  einwirken,  so  verwandelt  es  sidi  in 

Dioxindol.    Uydrindinsäure:  GgH^NOs. 

Dieser  Kdiper  krvBtallisirt  in  nadeiförmigen  Krystallen,  oder  auch 
wohl  in  grossen  gelblichen  rhombiachen  Prismen,  die  in  Wasser,  Alkohol 


Digitized  by  Google 


Indigogruppe.  555 

und  in  einem  Gemisch  von  Alkoliol  und  Aether  lö^lif  h  Bind.  Bis  auf  130® 
erhitzt,  verätidern  «ie  sich  nicht,  in  höherer  Temperatur  iiudct  Zcrßetznng 
BtAtt.  Die  wässerige  Lösung  geht  beim  Sieben  an  der  Luit  wieder  in 
Isatin  über. 

Dioxiiidol  verbindet  sich  mit  1  At.  Metall  zu  Salzen,  geht  aber  auch 
mit  Saizbuure  eiue  krystallisirbare  Verbindung  ein.  Die  Alkalisalze  sind 
leicht  löslich. 

Mit  Chlor  iiiid  Brom  sowio  mit  NO^  liefert  es  Toncliiodene  Sub- 
stitntioaBderivate.  E0  liefert  endlieh  Bogenannte  ABoYerbindnngea: 
Asodiozindol:  €aH«N20s  und  Asozindol:  6iH«N20. 

Besudelt  man  Bioxindol  in  b  aar  er  Iifltrong  mit  Natriomamalgam, 
oder  mit  Zink  und  Salse&orei  bo  gebt  ee  über  in 

Oxindol:  OgHvNO. 

Lange  farblose  Nadeln»  bei  120^  .sdimclzcnd  und  bei  stärkerem  Er-  OiEliid«!, 
hitzen  zum  Theil  unzersetzt  sublimirend.   Schmilzt  in  kochendem  Wasser, 

sich  darin  reichlich  lösend  und  \öA  pich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lö- 
sungen verwandeln  sich  beim  Eindampfen  zum  Theil  wieder  in  DioxindoL 
Verbindet  sich  cljeiifalls  jnit  Metallen  und  mit  Salzsäure  und  liefert  mit 
Brom  und  Salpt  itrBHure  Substitut  ionfderivate.  Daa  Nitro- oxindol: 
f^H  Hf,  (N  O2)  K  O  m  i  t  r  oducirenden  Agentien  behandelt  liefert  Amido-oxin- 
dol:  egHeCNHaJNe. 

Indol:  esBrN. 

Behandelt  man  Oxindol  mit  erhitzteiu  Zink»Uub,  so  verliert  es  aucii  indol. 
sein  letztes  Atom  Sauerstoff  und  geht  in  Indol  über,  eioen  Körper,  der 
nnangenebm  aromatisch  rieobt,  bei  hober  Temperatur  nnseraetat  sublimirt 
nnd  sidi  dabei  an  «nero  hrjetaUiniseb  erBtarrenden  Oele  YerdiebteL  Einem 
mit  SalaBftnre  befencfateten  Spabne  ertbeflt  es  eine  hirschrothe  Fftrbnng. 
Seine  EigenBobaften  und  (IbrigenB  noeh  sehr  mangelhaft  beBohrieben. 

Theorie  der  Strnetnr  der  Indigogrnppe.    Man  kann  Dach  Theorie  d»r 
dem  Verhalten  des  leatins  an  redneirenden  Snbatanaen  dae  Indol  als  die  d^i 
MatterBabetana  nnd  den  Ausgangspunkt  für  die  ganze  Indigogrnppe  be-  s^*** 
trachten,  welche  einen  mit  Stickstoff,  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  ver- 
bundenen Benzolrest  enthält,  für  deflsen  Vorhandensein  in  der  That  alle 
Reactionen  der  Indigoderivate  sprechen. 

Man  hat  von  diesem  Standpunkte  die  Stractnr  des  Indols  durch  die 
geechloBsene  Kette: 

versinnlicht.  Ein  an  den  BenzolroRt  cr^bundenes  Kohleustotlatom  steht 
mit  2  At.  H  in  Verbindung",  vermittelßt  der  vierten  Verwandtschafts- 
einheit aber  mit  einem  zweiten  ausserhalb  des  BenzolresteB  befindlichen 
Kohlenstoffatom,  von  dessen  dann  noch  freien  drei  Verwandtschaftsein- 
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lieitaii  eine  durch  H,  swei  aber  durch  dae  dreiwerthige  Stiekstoff- 
«tom  geeftttigt  werden,  welcfaea  durch  seine  dritte  yervaadtschftllaeiii- 
heit  die  Kella  sdüieest  ond  an  den  Benaolrest  aag«l5thet  ist. 

•Nach  dieser  Theorie  wiiea  die  Formeln  der  üidigoderiTate  in  naoh- 
stehende  Reihen  ma  hringio: 

NegHt  =  Indol 
NeaHeCeH)  =  Oxisdol 
N€)H»(^H),  =  IHonndol 
N€8H4(0H)3  =  TrioxhidoL  IsatmaAure 
N6sH40eH  —  Isatin 
N6«H90  =  IndighUui. 

Qxindol,  Dieadndol  und  Trionndol  g^lieu  parallel  dem  Phenol,  der 
Oigrphensäiire  und  der  PyrogalluBsAure,  d.  h.  dem  BConoxy-,  Bioxy 
und  Trioxybensol,  das  Isatin  ist  das  Anhydrid  des  Trioxindok  und 
Indigblau  Indol,  in  welchem  2  At.  H  durch  1  At  sweiwerthigen  Sauer* 
Stoffs  ersetzt  sind. 

Ein  Zwischenproduct  der  Reduotion  dss  Trioxtndob  ist 

leatid:  Oi,;Hi.jN.jO< ,  ein  schmützig  woisees  krystallinisches  Pulver, 
wdches  durch  Oxydation  wieder  in  isatin,  durch  weitere  Bedntion  in 
Dioxindol  übergebt: 

Isatin:  H-,  N  Oa, 
Isatid :  0| «  Hj ^N..  O4 , 
Dioxindol:  6$  B,  N  O«. 

liidican:  (  „  HaiNOn? 

Dieses  Indigahromogen  wurde  aus  dem  Waid:  Jsaiis  tinctoria  durch 
Extracfion  demselben  mit  Alkohol  erhalten,  ist  aber  nach  neueren  Unter- 
suchungen ein  Gonfttauter  Bestandtheil  des  UaruB  des  Meuscben  und  der 
Säugethiere. 

Das  Indiean  stellt  elnf  Ji  hellbraunen,  bitter  und  ekelhaft  schmecken- 
den Syrup  dar,  der  in  Wa?s(  r  und  Alkohol  leicht  löslich  ist. 

Beim  Kochen  mit  vi^rduimleu  Sauren  spaltet  es  sich  in  Indigblau 
und  einen  unkryätalliäirbarcu,  süss  schmeckendeUi  zuokerähulicheu  Körper, 
ludiygiuciu:  GßH,o9«: 

bidican  Indigblau  Indiggludn 

Dieselbe  Spaltung  bewirken  Fermente. 

Bei  der  Fftolntss  des  Harns  findet  dieselbe  Spaltung  statt,  es  bildet 
sieh  aber  dabei  meist  auch  Indigweiss,  welches  an  der  Luft  in  Indigo 
Übergebt.  Daher  die  h&ufige  Bildung  blauer  Hftntchen  und  Sedimente  in 
faulendem  Harn. 

Seine  Struotur  ist  unbekannt 
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Organische  Verbindongen  unbekannter 

Cionstitutioii. 


Erste  Gruppe. 
Kohlehydrate. 

Allgemeiner  Charakter.    Man  verstellt  unter  der  Bezeichnung 

Kohlehydrate  eino  "Roili»'  an'*  Kohlenstoff,  Was-sorptoff  und  Sauerstoff  he- 
stehender  VfTbiniluiiL^''ii,  \vrl(  ho  allen  WasaerBtoff  und  Sauerstoti'  im  Ver- 
hältniss  Tou         enthalten,  und  deren  allgemeine  ibormel  daher 

igt.  Sie  sind  alle  mdifl^rent,  d.  h.  berilm  weder  den  ausgeqproehenen 
Chamkter  von  S&nren,  noch  den  von  Basen,  sie  sind  mchtflüohtig,  fest 
und  swar  theils  krystalliBirt ,  theiln  histologiBch  organisirt,  theils  endlich 
amorph.  Bei  der  trocknen  Deetillation  gehe?)  «ie  saure  Producte  und  als 
Endproduct  der  Zersetzung  durch  oxydircnde  Agentien  Oxalsäure.  Sal* 
petersäure  führt  sie  in  Zucker-  oder  auch  wohl  Schleimsäure,  schliess- 
lich aber  in  OxalBunre  über  !ind  ineht  als  Monohydrat  angewandt 
Nitroverbindungen.  Verdünnte  Säuren  führen  die  meisten  in  Trauben- 
zucker über. 

Die  Kohlehydrate  pind  in  den  pflanzlichen  Organ ismeu  sehr  ver- 
breitet, einige  kommen  aber  auch  im  Thierorganismus  vor.  Nur  wenige 
sind  künstliolt  «iarstellbar.  Ihre  chemische  Constitution  ist  noch  nicht 
genügend  erforscht,  um  sie  in  da«  System  einreihen  zu  können;  ihre  Ra- 
dicale  nnd  anbekanni.  Jeden&ll«  gehören  sie  in  die  Clasee  höherer 
Alkohole,  Aether  und  Aldehyde. 

Die  bii  nun  bekannten  Kohlehydrate  eind  folgende: 
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GellnloB«. 

Syn.  Pflansenseliitoff. 

EtMo.  Die  reine  Cellnloae  besitzt  je  nach  dem  Material,  aus  dem  sie  dar- 

^  gestellt  wurde,  ein  abweioheades  ftoseerea  Aassehen  und  zeigt  h&ufig 

noch  die  Form  des  pflaoaliobeii  Gewebes ,  welehes  sii  ihrer  Bereitiuig 

diente. 

Im  Allgemeinen  ist  sie  weiss,  gesdimack-  nnd  geroehlos,  anlda- 
lioh  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln:  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
fetten  und  flüchtigen  Oelen,  in  yerdilnnten  S&nren  nnd  Yerdflnnten  Al- 
kalien.  Dagegen  löst  sie  sieh  in  Kapferoxyd-Ammoniak  tu  einer 
klaren,  blauen,  etwas  klebrigen  Flflasigkeit  auf.    Salnfture  aber  liUlt 
sie  wieder  ans  dieser  Lösung.    In  concentrirter  Schwefelslare  quillt 
sie  anfangs  auf,  löst   Bich  aber  dann  ToUständig  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  scheiden  sich  weisse  Flocken  aus,  die  fthuiich  wie  StArkemahl 
durch  Jod  blau  gefärbt  werden.   Es  beruht  auf  diesem  Verhalten  eine 
Reaction  atif  Cellalose:  befeuchtet  man  nimlich  Ollulose  haltende  Ge- 
webe mit  Jodlösung  und  setzt  hierauf  concentrirte  Schwefelsäure  zu, 
so  färben  sich  die  aus   Cellulose  bestehenden  Theile  derselben  bian. 
Wild  dnKli  Durch  Kochen  mit  vf^rdünntnr  Soli wefelsäure  wird  dieCelhilosc  in  Trauben- 
mit  w      zucker  verwandelt,  durch  achmeizenae«  Kaliliydrat  und  längeres  Kochen 
sdmofci-  Salpetersäure  in  Oxalsäure.    Durch   Saljx  tersäuremüuohydrat,  o(\e^ 

s»ur«  iu  gjjj  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwelelsäure  peht  sie  in  eine  Nitro- 
Verbindung:  Pyroxyliu  (Schiessbaumwollo)  über.  Bei  der  trocknen 
Destillation  giebt  sie  saure  Producti; ,  worunter  Essigsäure  und  empyreu- 
matischo  Gele  (Kreosot  u.  a.). 

vottom-  Vorkommen.    Die  Cellulose  ist  der  weaentliche  Bestandtheil  nnd 

vielleicht    auch  der  einzige  der  Zellmembran  der  Pflanzen,   daher  im 

Pflanzenreiche  allgemein  und  zwar  bis  zu  den  niederf^ten  niiedrrn  herab 
verbreitet  Die  Baumwolle  ist  fast  reine  Cellulose.  Im  i  hierreiche  findet 
sich  die  Cellulose  als  BostAndtheii  des  Mantels  der  Tunicaten  {Ascidiae 
und  Tlmliadae).  Tn  den  I^flanzen  kommt  übrigens  die  Cellulose  h&ufig, 
so  naroentHch  im  Holz  mit  anderen  .'Stoft'eu:  den  sogenannten  incrusti- 
renden  Materion,  verbunden  vor,  die  theils  in  den  Zellen  abgelagert 
sind,  theils  die  Wände  derselben  durchdringen  und  die  Cohäaionsverh&lt- 
nisse  der  Cellulose  in  den  verschiedeneu  Pflanzen  bedingen. 

DuiMlimg.  Darstellung.  Die  einfachfte  Methode,  Cellulo!?o  rein  «iHrzustellen,  beetebt 
darin,  dass  man  Leinwand,  Baumwolle  oder  Ilollundermark  üurch  Behandlung 
mit  den  versehiedenen  Anflösungsmitteln  von  allen  Idslichw  Stoffen  befreit 
Man  erreicht  die«  ambeaten,  indem  man  dieSnbvlaaa  ment  mit  Waaeer,  dann 
mit  verdünnter  Kalilauge  auakocht,  YäiOWat  rar  Zerstörung  der  fTirbendeo 
Stoffe  mit  Cblorwasier  behandelt  und  nun  noch  so  lange  mit  verdünnter  Essig» 


biyiiizcQ  by  Google 


Kohlehydrate.  559 

säure,  Alkohol,  Aether  und  Waamr  wuBiebt,  als  dieae  Lönmgsmittel  noch 

etwas  aul'nehiiD'n. 

Feiues  FiUrirpapier  ist  übrigens  i'ast  reine  CeUulose. 

Praktiiehe  Bemerkungen.  Die  CelhiloM  ivt  der  wesentliche  Bestand-  PnkOmlbit 
theil  der  aus  pflanzlichen  Stoffen  g^cbten  Zeuge,  des  Hanfs,  Flachses,  der  j^**^^' 

Baumwolle,  ferner  dea  Papiers.  Bei  der  Verfertigung  der  Zeu^e  kommt  ps 
darauf  an,  die  Cohäsion  und  faseric"''  Beschaffenheit  (\vr  Materialien  moglii-hst 
zu  erhalten,  wühreud  die  Tapieriabrikation  dieselbe  möglichst  voUstaiidig  zer* 
stört.  Die  Papierbereitung  beruht  im  Uebrigen  auf  dar  Dtrstellung  einer 
siemlich  reinen  Cellulose,  insofern  dabei  chemische  Verhiltnisse  in  Betracht 
kommen. 

Das  Holz  bestfht  aus  CeUulose  und  sogenannten  incrustirend eu  Mnte- 
rien,  enthält  aber  überdies  noch  geringere  oder  proKsere  Mengen  von  Gummi, 
Harzen,  Albuminaten  u.  dgl.  m.  nebst  Wasser  und  uuurganischea  Salzen,  die 
beim  Verbrennoi  dee  Holses  als  Asche  aorückbleiben. 

Aneh  die  sogenannte  Waldwolle,  die  ans  den  grünen  völlig  ausgewachsen 
nen  Nadeln  von  Pkuu  sylveBtr ig  bereite  winl,  indem  man  dieselben  in  Wasser 
einer  -\rt  Gährung  unterwirft  und  hierauf  damit  eine  Reihe  mechanischer 
Operaiioueu  vornimmt,  besteht  im  Wesentlichen  aus  Cellulose. 


PSTTOxylin.  Sobiessbaumwolle :  6«  U7  (N  Oa)«  ^s* 

Man  erhAlt  dieae  Nitroverbindung,  wie  bereite  oben  erwihnt  wurde,  8«Um«> 
durch  Einwirkung  von  Salpetere&nre-Monohydrat»  oder  einee  Qeminhee 
Ton  Salpetersftnre  und  Schwefeleftnre  auf  BaomwoHe.  Ohne  eich  in  der 
Birne  in  lOeen,  oder  ihr  AaBtere»  Aneehen  irgendwie  an  indem,  yerwan- 
delt  Bich  die  BanmwoUe  in  eine  Nttroverbindnng,  die  ab  Gellnloee  be- 
trachtet werden  kann,  in  der  3  At.  H  durch  3  ereetrt  sind.  Dem- 
nach  wild  ihre  Bildung  dorefa  die  Formelgleiohangen: 

^H,o<>',  +  3(IIN03)  =  GJlf^7(N02)96  -f  SUgO  oder: 

erläutert 

Die  Sc}iipss!)  uiin\s  olle  unterscheidet  sich  durch  ihr  Aussehen  durch- 
aus iiiclit  vou  gewohnlicher  Baumwolle,  tlagegeii  ist  sie  aber  in  hohem 
Grade  explosiv.  Durrh  Schlag,  oder  in  höherer  Temperatur  verbrennt 
sie  nämlich  unter  Verpuffung  sehr  raycli  un  1  ohne  Kohle  zu  hinterlassen. 
Aus  diesem  Grunde  hat  man  die  Schiessbuumwolle  als  Ersatzmittel  dos 
SchirsspulverH  empfohlen.  In  der  That  hat  sie  eine  weit  grössere  Pro- 
pulöiv krall  als  dab  Schiesspulver,  allein  dieser  Vorzug  wird  aufgewo- 
gen durch  gewisse  Naohtheile.  Man  wendet  sie  aber  mit  Yortheil  zum 
Felsensprengen  an.  Da  sie  von  den  stärksten  chemischen  Agentien:  na- 
mentlich Yon  Säuren  und  Alkalien,  von  Oiromsinre  und  Qbermangan- 
MnremKa]iu.8.w.  nicht  angegriffen  wird,  kann  man  aie  aneh  mit  Tortheil 
benntaen,  um  ttarke  Siuren,  Laugen,  leieht  lereeiabare  Ltenngen,  wie 
LöBungen  von  Chromeiure,  ftbermanganeaurem  Kali  u.  dergL  an  filtriren. 

Die  beim  Yerbrennen  der  Sehieeebanmwolle  anftreteoden  Gase  sind 
KoUeuiure,  Kohlenoxyd,  Stickstoff,  Stlbkexyd  und  wahraoheinlieh  noch 
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andere.  In  ff^uclitem  Zustando  zprs^^tzt  me  sich  allmählich.  Durch  redu- 
cirende  ÄL^entien:  durch  Esffigsäure  und  metallisches  EiseOt  wird  sie  wie- 
der in  ire\vöhnliche  Wolle  verwandelt. 

Die  Schiessbaamwolle  ist  in  Wasser  und  Weingeist  unlöplich.  auch 
in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  löst  sie  mch  nicht  immer 
im»  äuf.   Nach  einer  gewissen  Methode  aber  dargestellt,  löst  sie  sich  in  einem 

£mm«-  '  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  zu  eiiwr  klebrigen,  etwas  opalisirenden 
dieken  Flflseigkeit  auf,  die  des  sogenannte  Collodiuin  dsntelh.  Dieeee 
Alkohol'^'*  auf  eine  Fläche  aufgestrichen,  Ifisst  nach  dem  Terdnnsten  des  Lösong»- 
nihrt'd'on'''  mittels  eine  feine  aber  feste,  vollkommen  durchsichtige  und  fOr  Waaser 
Kamen      vollkommeu  undorchdrinffliche  Haut  snrflck. 

HiW  bmht  dU  Anwmkhn«  d«  Cdlodiu»  m  dm  Chimgi.  d. 
Verband-  und  Klehmitlel  und  in  der  Photographie,  in  der  es  sehr  widi- 
tig  geworden  ist*  Auch  sur  Darstellung  des  elektrüchea  Papiers  wird 
ee  benntit. 

Darstellung.  Es  sind  viele  Vorsduriften  rar  Bereitang  der  Sohiessbenm- 
wolle  angegeben.   Die  gewöhnlichsten  Methoden  sind  folgende:   Man  taucht 

peTPinifrte,  mit  kohlonsaurcr  Xatronlopunp  p-ewaKchoiiP  Baturrwolle  in  ein  Ge- 
misch von  1  Tbl.  rauchender  Salpeterwiurp  und  2  'I'hln.  roncentrirtor  Schwe- 
felsäure ein^  lässt  sie  einige  Minuten  laug  darin,  wirft  sie  hierauf  in  viel 
Wasser,  wftscht  de  vollständig  aus  und  trodm^  sie  bei  einw  60*  C.  nioht 
überste^fenden  Temperstnr.  Oder  man  bringt  1  Tbl.  gereinigte  Baumwolle  in 
ein  noch  warmes  Gemisch  von  20  Thln.  Sdpeter  und  31  Thln.  concentrirter 
8chwefelfmnrr',  lä«''st  mindestens  24  Stunden  einwirkon  und  )>f'hf\ndplt  rirvnn  die 
Wolle  wie  oben.  Die  so  dargestellte  Schiesswolle  ini  zur  Collodiumbereitang 
geeiffnet. 

Unter  gewissen .  nicht  näher  gekannten  Verhältnissen  scheint  sich 
durch  Einwirkiin«7  von  Salpetersänremonohvdrat  auf  Baumwollp  eine,  der 
Schiesswolle  in  ihren  Wirkungen  ähnliciie  Vt  rbindung,  von  der  Zusanimen- 
setzung:  GflHs(XO..)2  O5  zu  bilden,  deimiuch  Dinitrocellulose,  wäh- 
rend die  Schie<!Rwolle  Trinitrocellulose  ist. 

Auch  auH  anderen  Arten  von  Cellulose  erhält  man  der  SchiesswoUe 
ähnliche  explodirende  Verbindungen. 


A  m  y  I  u  m. 

•Syn.  iStärko,  Stärkemehl. 

Amjtnra.  Dieses  der  Cellulose  isomere,  histologisch  organisirte  Kohlehydrat 

stellt  ein  weisses,  geruc}i-  urtd  geschmackloses  Pulver  dar,  welches  unter 
dem  Mikroskop  untorpucht,  aus  0,185  hi«*  0,0M3  Mni.  im  D'irchmesscr 
haltenden  ovalen,  runden,  länglichen,  farblosen  Körnchen  besteht,  die 
sich  durch  concentrisch  geschichteten  Bau  und  •starkes  Lichtbrechun^s- 
vermögen  charaktensiren.  Die  oonoentrisohen  Schichten  derselben  werden 
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besondm  dentlicb,  wenn  man  die  Stärke  bis  auf  200*  0.  «rwirmt  nnd 
hierauf  mit  Waner  befeuehtet. 

Bat  Amylmn  ist  in  kaltem  Wasier,  in  Alkohol  und  Aether  nnlMich. 
Wird  ee  mit  Wasser  von  72*  C  behandelt,  eo  quillt  ee  auf  und  Torwandelt 
sieh  in  jene  klebrige  Masse,  die  man  Kleister  nennt.  Diese  Terände- 
rang:  die  Klflkterbüdang,  ist  aber  keine  eigentliche  LSsung,  sondern  nur 
ein  sehr  bedeutendes  Aufquellen*  Denn  Iftast  SMn  das  Wasser  gefrier«!, 
so  scheidet  sich  die  Stärke  wieder  in  feinen  Häntchen  ab.  Yerdttnuie 
Sauren  führen  in  der  Kälte  die  Starke  noch  rascher  in  Kleister  über.  In  Amyiam 
der  Wärme  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  geht  das  Amyiam  verdOunte 
stierst  in  Dextrin  und  dann  in  Traubeoznckfr  über.  «äur^^n 

Diese  Umwandlung  benutzt  man  zur  Darstellung  des  Traubenauokers  „. 
im  Grossen.    Salpetersäure  löst  in  der  Külte  das  Aniylura  auf,  ans  die-  ^jj^uo^er 
ser  TiÖsnng   wird  durch  Wnsfer  c'wiv.   exploßive  Nitroverbindung:  das 
Xylüidiu,  gefällt.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure. 

Ein  eigenthümlicheB  Verhalten  zeigt  fenser  die  Starke  gegen  ,]<id  und  ftirbt 
nnd  Brom.  Durch  Jod  wird  sie  nämlirh  h  lu))i  dinikpll^lrni  pffrirbt  und  Jod  biM, 
man  kann  durch  dieses  Verhalten  mittelst  titärkekleihtn-  noch  s^ehr  ge-  onmsi 
ringe  Mengen  von  freiem  Jod  nachweisen.  Die  blaue  Färl)ung,  welche  die 
Aroylum  körn  eben  durch  Jod  annehmen,  echeiut  übriguns  nicht  von  einer 
chemischen  Verbindung  herzurühren;  beim  Kochen  verschwindet  die  blaue 
l*"aibung,  kuiniut  aber  beim  P^rkalten  wieder  zum  Vuracliuin.  iiruui  luiLt 
die  Stärke  schön  orangegelb,  was  ebenfalls  als  Reagens  auf  Brom  beuuti&t 
wird. 

Bis  auf  160  bis  200^0.  Torsiehtig  erhitst»  verwandelt  sich  das  Amy* 


lum  in  Dextrin,  bei  stärkerem  Erhitsen  wird  es  sersetat  und  liefert  bei  mo»  a 
der  trocknen  Destillation  dieselben  Producte  wie  der  Zucker.   Erfaitst  der 
man  es  mit  gespannten  Waaserdumpfen ,  so  geht  es  ebenfalls  in  Dntrin  sexiriD. 
und  dann  in  Tranbenincker  flliber.   Ein  Znsata  von  einer  sdir  Ideinen 
Menge  Sehwefelsänre  befördert  diese  Umwandlung 

Ton  grosser  Wichtigkeit  ist  das  Yerhalten  der  Stärke  gegen  gewisse  Durch 
Fermeuta  Bei  dem  Keimen  der  Gerste  und  anderer  Cerealien  entwickelt  Ivra^te; 
sich  ein  stickstoffhaltiger,  jedoch  noch  nicht  rein  dargestellter  Kdrper:  iSSSSh 
Diastas,  welcher  die  Fähigkeit  besitst,  unter  den  für  Gähmngsvor-  die*su?ko 
gänge  überhaupt  erforderlichen  Bedingnngen  grosse  Quantitäten  Stärke  2|[^£i|te 
in  Dextrin  und  Traubenzucker  zu  verwandeln,  welcher  sonadi  ein  Ferment  v«nrM4«U. 
für  Stärke  darstellt.    Aebnlich  wie  Diastas  wirkt  aber  auf  Stärke  der 
Speidiel,  ausserdem  noch  andere  thierische  Stoffe:  Bauchspeichel,  Blut- 
serum, Galle  u.  a.  ra.   Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  beim  ZuRnmmen- 
reiben  mit  Starke  eine  eigenthümliche,  nor1i  nicht  nah^r  «fudirte  Säure. 

Bei  der  Bcliandluug  mit  Chlor  oder  Braunstein  und  Salzsäure  liefert 
das  Araylum  Chloral. 

Der  Stärkekleister  wird  au  der  Luft  allmäiilieh  uauer  unter  Bildung 
von  Milchsäure. 

In  KupfHrt)xyd-Ammoniftk  löst  sich  das  Amylura  nicht. 

Oorup  -  ISosAUfiB,  Orgftniacil«  Chcsii«.  3g 
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Vorkommen.  Das  Amylura  gehört  zu  den  verbreitetsten  Stoft'eu 
des  Plianzenreiohs.  Ea  int  stets  in  den  PflanzeDseUen  eingelagert,  kommt 
in  allen  Pflansm  Yer  und  fludet  sich  besonders  reichlich  im  Mark  der 
Binme,  im  Pwispermum  und  den  Cotyledonen  der  Cerealtcn,  den  Leg-ami- 
nosen,  den  Kastanien,  Eicheln,  vielen  Wurzeln,  Zwiebeln  und  Knollen. 
Das  Stärkemehl  ist  dalier  auch  ein  Best.nulfheil  des  Mehles,  der  Kar* 
toffeln  und  vieler  anderer  pflanzlicher  Nahrungestoffc. 

Die  Grösse  der  Amylumkömchen  in  den  verschiedeiien  Pflanzen  ist 
verschieden.  Der  Durchmeßaer  der  Kartunclstarkelcörnchen  Letriigt  0,1  öö 
Mm^  jener  der  Amylumkömchen  von  Che/tojmliuiH  Quuion  0.Ü02  Mra. 

Arrow-root.  Unter  diesem  Namen  kommt  ein  Stärkemehl  in  lien 
iiuiidei  und  wird  als  Arznei-  und  Naliinii ^smittel  angewendet,  welches 
aus  der  westindischen  Pfeilwnr^el:  MaranUi  aruridinacea  ^  der  Wurzel 
von  Gumma  angustifoiia  und  dom  Wurzelstock  der  Tacca  pinnaiifida 
dargestellt  wird. 

Das,  Sago  genannte,  Stärkemehl  wird  aus  dem  Marke  des  Stammes 
gewiöher  Palmen  und  einiger  Cycadeen,  —  Tapioca,  im  Wesentlicheu 
ebeofallB  Stärkemehl^  aus  der  Wurzel  von  JcUropha  Manihot  gewonnen. 

Dar  stellang.  Die  Gewinnung  der  Stärke  besteht  häufig  nur  in  einer 
meoSianiBchen  Absdheidung  derselben.  So  gewinnt  man  die  Kattoffelsiftyke, 
indem  man  die  Kartofl*eIn,  um  die  Pflanzenzellen,  in  denen  die  Starke  einge- 
schlossen ist,  7.\\  zerstören,  auf  einem  Siebe  zerrrilif  mifl  «ü'  hierauf  sn  lant^e 
durch  Hiessendes  Wasser  auswäscht,  als  dieses  noch  milchig  aV'ftiesst.  Aus 
dieser  milchigen  FlÜHgigkeit  setzt  sich  bald  die  Stärke  zu  üoden  und  kann 
dann  durch  vieda<holtes  Absoblammen  von  mechanischen  Beimengungen  be- 
freit werdoi.  Die  Weisenst&rice  gewinnt  man  ans  Weisenmehl  auf  ümlidte 
Weise,  oder  dadurch,  dass  man  Weisenkörner  in  Wasser  aufquellen  lässt,  sie 
hierauf  zerdrückt  und  die  Masse  durch  Sauerteig'  in  Gährung  versetzt,  wo- 
durch imter  Bildung  von  Milehnäure  und  Essigsäure  der  Klpl)er  zerstört  wird, 
w&hrend  das  Stärkemehl  unangegriö'en  bleibt  und  durt;h  Schlämmen  rein  er- 
halten werden  kann. 

Das  gewöhnliehe,  in  den  Handel  kommende  Btirkemehl  ist  Kartoffel-  oder 
Wei/enstärkemehl. 

Praktische  Bemerkungen.  Das  Stärkemehl  ist  der  Ausganfrfpnnkt 
für  die  Gewinnung  des  Weingeistes  und  gPwöhnHeheii  Branutweius,  für  die 
Fabrikation  des  Bieres  und  lür  die  Darätellung  von  Dextrin  und  künstlichem 
Tranbensncker. 

Den  gewöhnlichen  Weingeist  and  Branntwein  gewinnt  man  bekanntlich 
ans  Kartoffeln  und  gewissen  Cerealien.  Diese  aber  enthalten  nur  Spuren  von 
Zucker,  wohl  aber  viel  Stärke.  Alkohol  aber  kann  sich  nur  dxurch  die  Gäh- 
rung des  Zuckers  bilden,  denn  die  Stärke  ist  nicht  der  geistigen  Gährung 
fähig.  Ans  diesem  Grunde  besteht  die  erste  Ilauptoperation  bei  der  Brannt» 
weinlabnkation  darin,  die  Starke  der  Kartoffeln  oder  Cerealien  in  Trauben- 
zucker zu  verwandeln.  Dies  geschieht  durch  den  sogenannten  Maischprocesa. 
Bereits  weiter  oben  wurde  erwähnt,  dans  sich  beim  Keimen  der  Samen  der 
Cerealien  ein  Ferment  entwickelt,  welches  grosse  Mengen  von  Stiirke  in  Zucker 
verwandeln  kann.  Dieses  Ferment  ist  namentlich  in  gckeimter  Gerste  und 
allen  jenen  Cwealien  enflnlten,  die  snr  Fabrikation  des  Wongeistea  Anwen- 
dung finden.  Bei  der  Fabrikation  des  Cktoeidebranntweins  laset  man  die 
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Kömer,  nachdem  sie  in  Wasser  eingeweicht  sind  (Einquellen),  keimen,  bis 
die  sich  bildenden  Keime  eine  gewisse  Länge  erreicht  haben.  Der  Keim- 
proceit  wird  faieranf  imterbrocheii  und  das  gekennte  Getreide  getrodcnet,  wo> 
durch  68  iD  Hals  verwandelt  wird.  Dieees,  welches  einetseits  Stiirkemehl  und 

anderseits  das  Ferment  Di'astas  enthält,  wird  nun  gemaischt,  d.  h,  vorher 
passend  /erklt-inert  (peschroten),  mit  Wafi!»er  von  60  bis  70**  C.  behantlt  lt,  wo- 
durch <li>  Stiirko  in  Zucker  überjEfpführt  wird.  Die  nun  zuckerhalttgt-  Flüssig- 
keit wird  hieraui  durch  Bierheie  in  geistige  Gührung  versetzt.  Da  die  Kar^ 
toffeln  beim  Keimen  keine  Diastase  entwidceln,  so  werden  sie  cur  Kartoffel- 
brannt Weinfabrikation  mit  der  nötbigen  Menge  Gerstenmalz  eingemaischt. 

Bei  der  Bierfabrikation  ist  das  Material  Gerstenmabs.  Das  Maischen  wird 
so  geleitet,  das«  pin  Theil  der  Stiult"  nur  in  Dfxtrin  und  der  andcrp  in  Zucker 
verwandelt  wird,  was  dadurch  gesckieht,  dass  ein  Theil  der  Maische  nur  bis 
auf  etwa  7(fi  C.  erwärmt,  ein  anderer  aber  gekocht  wird,  wodurch  man  die 
Znckerbildnngr  hemmt  Bei  diesem  Verfahren  kommen  Dextrin  nnd  Zndcer 
in  Losang,  xN-rihrend  gewisse  andere  Stofie:  Cellulose,  Kleber,  Pflanzenalbumin 
und  unverSiidertcH Stärkemehl,  sorrenaiintor  Malztoip'  sich  abscheichm.  Di«« 
liö'iiiiiir  (Bierwürze)  wird  hierauf  unter  Zusatz  von  Hopfen  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  eingekochti  abkühlen  gelassen,  geklärt  und  dann  durch  Bier- 
hefe bei  mögliehat  niederer  Temperatur  in  geistige  Gahmng  venetct  (vergl. 
8.  146). 

In  physiologischer  Beziehung  ist  das  Stärkemehl  dadurch  wichtig,  dass  es  Phytlolo- 
ein  Ik'stundtheil  vieler  vegetabilischer   Nahrungsmittel,  so  namentlich   des  v*^||^[t. 
Urode«,  der  Melilspeisen ,  der  Kartotleiii  und  vieler  Gemüse  ist.    Das  JStarke-  ui"»«  d«*» 
mehl  dieser  iSuhrungsstoffe  kann,  da  es  unlöslich  ist,  als  solches  nicht  resor*  ^ITniU)"' 
birt  werden,  es  wird  aber  im  Ot^^anismus  grösstentheils  in  Dextrin  andZnoker  niainiiiMai, 
verwandelt;  diese  Umwandlung  beginnt  schon  in  der  Mundhöhle  durch  die 
Wirkung  des  Speichels,  geht  aber  besonders  energisch  im  Danncanal  durch 
die  Einwirkung  des  pancroatischen  und  Darnisaftes  vor  sich. 

In  der  Technik  findet,  abgesehen  von  der  Bier-  und  Branntweinfabnkation,  weitere 
die  Stärke  auch  noch  zum  Verdidcen  der  Farben  und  Appretiren  der  Zeuge  xSw^ndn»« 
nnd  nur  DareteUnng  von  Dextrin  nnd  Tranbensuoker  Anwendung.  gen  der 

Xyloidiii:  T-,      (NO.')O:,.    Dieser  durch  l\iii%vjr"kun[r  von  concentrir-  XjkUla. 
ter  Salpetersäure  auf  Stärke  sich  bildende  Nitrokörper  ist  weis?,  unlöplich 
in  Wasser,  Alkoliol  und  Aether,  explodirt  dnrc-li  Schlag  und  vi  iLk unt 
bei  1800C  mit  Heftigkeit.    Durch  redudrendc  Ageiitien  geht  er  wieder 
in  Stärke  über.     Nftch  obiger  Formel  wäre  er  N  i  1 1  a  in }  I on. 

Dem  Amylum  »ich  in  ihren  Eigenschaften  am  meisten  nähernde  und 
damit  isomere  Kohlehydrate  sind; 

Innlin.  Dmsb  rtftrkemehlfthnliche  Siihaft«it  ist  in  den  Wuneln  bann, 
vieler  Pflanaeu  der  Ordnung  Compositae,  u.  a.  in  Iwtla  Hdenilm,  Hditm- 
thus  fytberoBUS,  in  den  Gcfaorienwarseln,  beBondom  retchlkh  aber  in  den 
WnrMlknoUen  der  Dahlien  (Georginen)  enthalten.  Daa  Innlin  igt  ein  der 
Stfirke  sehr  Ahnliehea  weisaea  Pnlvor,  welches  in  kochendem  Wasaer  ohne 
Kleiaterbildnng  laalieh  ist  und  durch  Jod  nicht  blan  gelikrbt  wird.  Di« 
LOanng  lenkt  den  polariairten  Liehtatrahl  nach  linka  aK  Seine  flbrigen 
Eige&ichafteD  kommen  aber  mit  denen  dea  Amylnma  flberein. 

In  Kopferoxyd-Ammonlak  ist  es  Ifialich. 

86* 
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Lioheoln.  Uchcnin     Moosstärke.    Dieser  Körper  ist  in  einigen  Flechten, 

naii^entlich  Crirarui  lilaiidica,  enthalten.  Bildet  in  den  Plianzenze11o!i 
eine  linmo;^'-» ue  aufgequolleno  Ma«sp  und  wird  aas  isländiscliem  Moose 
gewonnen,  indem  man  dasselbe  mit  kaltrm  Wasser,  das  et  was  kohlensaures 
Natron  enthält,  erschöpft  und  hierauf  mit  Wasser  aubkoclit,  welches  das 
Lichenin  löst  und  beim  Erkalten  als  eine  farblose  Gallerte  abscheidet. 
Beim  Trocknen  verwandelt  es  Bich  in  eine  harte,  halb-duichc^ichtige  Masse, 
die  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unldslich,  in  kochendem  Wasser 
dagegen  lOslicIi  ist  und  darin  beim  Erkalten  sa  einer  GaUerte  aufquillt» 
Dnreh  Jod  wifd  es  bald  blau,  bald  grünliflk  gefilrbi  Sein  Übriges  Var» 
balten  ist  das  des  Amylumt. 

Pamnjion.  Param^lon  ist  in  Gestalt  weisser  kleiner  Körner  in  einer  lufu- 

Borienspecies :  Euglena  viridis  enthalten  und  kann  daraus  auf  mechani- 
schem Wege  aoBgeschlämmt  werden.  Ea  ist  ein  weisses,  in  Wasser,  ver- 
dünnten Sivreii  und  Ammoniak  nnlMidiea  Polver«  wdchea  siidi  in  Kali 
•Iflait  darans  aber  daroh  Saln&nre  als  opalirirande  Gallerte  abgeaafaiedeii 
wird.  Biaataa  iObri  daa  Paramylon  nicbt  in  Zvcker  Über,  wobl  aber 
rraehende  Salaaftnre.   Jod  ruft  kmne  bestimmte  FArbnng  hervor. 

Qlfeogm.  Glycogen.     Zuckerbildende  Substanz  der  Leber.    Diese  iu 

der  Leber  der  Säugethiere  und  des  Menschen,  neben  einem  nach  dem 
Tode  selbe  in  Znc&er  nmwanddnden  Ferment,  entbaltene  Sabstans  wird 
aus  Menschenlebem  einfach  dadurch  gewonnen,  dass  man  die  Leber  mit 
Waas«  so  lange  ausspritst,  als  das  Wasser  noch  nulebig  abliull,  ans  der 
Flflssigkeit  das  Albumin  durch  Eodien  coagultrt  und  das  Filtiat  mit  Al- 
kohol Tersetat,  wodurch  das  Glyoogen  gefUlt  wird.  Man  V6^  dasselbe  in 
WasMr  auf,  kocht  die  Lösung  unter  Zusats  von  etwas  Essigsäure,  wobei 
gewöbnfidi  noch  eiB  Best  Ton  Albuminaten  sich  abscheidet  und  ftllt 
wieder  mit  Alkohol.   Durch  Aether  wird  es  Ton  Fett  befrüt. 

Das  gereinigte  Glycogen  stellt  ein  schneeweiss^,  mehlartiges  PuItot 
dar,  welches  unter  dem  Mikroskop  keinerlei  Organisation  zeigt;  es  ist  ge- 
schmack-  und  geruchlos,  quillt  in  Wasser  kleisterartig  auf  und  löst  sich 
beim  £rwArmen  rasch  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit.  Jod  bewirkt 
maronenbraune  bis  dunkeirotho  F  ärbung.  Speichel ,  Pancreassaft,  Leber* 
saft,  Blut,  Diastas  und  verdünnte  Säuren  verwandeln  es  sehr  rasch  in 
Traubenzucker:  Salpetersäure  gieht  in  der  Kälte  Xyloidin,  heim  Kochen 
Oxalsäure.  Zuweilen  wird  es  in  Gestalt  einer  gelblichweissen,  gnmmiähn- 
lichen  Masse  erhalten,  deren  übrige  Eigenschaften  sonst  keine  Verschie- 
denheiten darbieten. 

Es  scheint  verschiedene  Wa-^si  rmengen  chemisch  binden  su  können, 
denn  die  Analysen  verschieden  dargestellttir  Präparate  gaben  die  Formeln : 
ÜttH,oei,G«Hi,0,  und  G,:IlHf>r. 

Von  Kupferoxyd  -  Ammoniak  wird  dat»  Glycogen  gelöst  und  durch 
Salasfture  aus  der  Lösung  wieder  gefällt. 
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G  11  m  III  i. 

Unter  der  allgemeinen  Bezeichnung  Gummi  begreift  mau  eine  gc~  uumnu. 
wine  Ansah]  mit  der  CelluloBO  und  mit  Amylum  isomerer  Kohlehydrate, 
die  neb  in  Wasser  an  klaren,  stark  klebrigen  nnd  klebenden  Flfissigkeiien 
Ifleen,  oder  damit  anfqnellen,  ans  ibren  wteserigen  LOenngen  dnzeb  Al- 
kohol niedergesdilagen  werden,  geeehmaek-  und  gemchloe  sind  nnddnxeh 
▼erdfinnte  Säuren  in  Tranbenincker  flbergeben.  Man  theilt  sie  sweek- 
missig  ein  in 

A,  In  Wasaer  wirklieb  lösliehe  Gnmmiarten  (Arabin,  Dextrin). 

B.  Mit  Wasser  aehleimig  anfqoellendeGhimmiarten  (Bassorin,  Cerasia, 
Pflanaensohleim}* 

A.  In  Wasser  lösliclic  Gummiarteii. 
1.  Arabisches  Oammi,  Arabin,  Arabinsänre. 

Farbloeo  oder  gelbliche  Massen  von  n:laj<älin1ichpin  Ghinz,  mehr  oder  AnfaltoliM 
minder  vollkommener  I>iirf"lt>^iclitigkcit  und  musf  liliLr m  Bruch,  in  kaltem 
WaBser  vollBtändig  zu  i  nur  Bauer  rengirenden  klebrigen  Flüst^itrkeit  lös- 
lich, die  einen  faden  Genchmack  besitzt,  den  polarisirtcn  Lichtsti  ilil  nnrh 
links  ablenkt  nnd  beim  Kindampfen  zu  einer  gesprungeneu  durchsichti- 
gen Masse  eintrocknet  Das  Gummi  verbindet  aich  mit  Basen  (daher  und 
wegen  der  sauren  Reaction  der  Name  Arabuisäure)  zu  wenig  beständigen 
Verbindungen.  Sciuc  Lösungen  werden  durcli  basisch-essigsaures  Bleioxyd 
und  kieselsaures  Kali  geialltr  in  Alkohol  ist  das  arabische  Gtunnii  wie  alle 
Onmmiarten  YoUst&adig  unlöslieh,  es  wird  daher  ans  seinen  wSsserigen 
Lösungen  aucb  dnroh  Alkohol  voUstftndig  ausgefällt. 

Dnrch  Koehen  mit  Terdfinnter  Schwefelsftnre  wird  es  in  Trauben^ 
zndcer  yerwandelt,  Salpeters&ure  ftthrt  es  in  Oxalsftvre  und  Schleimsinre 
aber.*  Diasias  ist  ohne  Einwirkung  darauf.  Bei  der  trocknen  DeetiUap 
tion  verfallt  es  sieh  wie  die  ftbrigen  Kohlehydrate. 

Vorkommen.  Bas  arafaisohe  Gummi  ist  «n  Bestandtheil  des  Salles  r^Anm- 
vieler  Pflanien,  in  gewissen  Pflanienlamilieni  so  den  Mimosen  und 
Cicadeeu,  besonders  reichlich  entiialten.  Zuweilen  fliesst  es  freiwillig 
aus.  Dies  ist  besonders  der  Fall  bei  mehreren  in  Arabien,  Aegypten  und 
am  Senegal  vorkommenden  Acaciaarten,  welche  das  arabische  Onmmi 
des  Handels  liefern.  Dieses  enthalt  noch  einige  durch  Alkohol  anssieh- 
bare  Beimengungen  und  hinterlAsst  beim  Terbrennen  2  bis  8  Procent 
Asehe. 

Das  arabiache  Gummi  hält  wegen  der  klebrigen  Beschaffenheit  seiner  Lö- 
sung in  Wasser  fein  vertheflte  Körper  saspendirt  Hierauf  beruht  «eine  An- 
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Wendung  rar  Bareitnng  der  Dinte  und  gewisser  Anneiformeii,  der  EmtUHo 

gummosa  und  oleosa.  Die  ?liuuUio  gummosa  ist  eine  Auflösung  von  arabi- 
Schern  Gummi  in  MaiKlilinih  h .  die  Emulsio  oleom  Pinn  mit  M;in<I('l<>!  ver- 
setzt« Anflnminp  von  araliisc^hem  Gummi.  Die  gewuhnliclio  Dinte  ist  e'xnf^ 
und  oleosa.  Flüfiäigkeit,  in  der  durch  einen  Gehalt  an  arabischem  liummi  das  Färbende : 
gerbsnues  und  galluflsanres  Eisaiozydnloxyd:  ein  schwansblauer  Niedersdüa^, 
fein  Tertheilt,  icliwebend  (suspendirt)  erhalten  wird. 

Das  Gummi  6ndet  ausserdem  in  der  Färberei  und  als  Klebemittel  eine 
vielüsche  Anwendung. 


EmaMo 
gummosa 


JDextoio. 


2.  Dextrin»  Stftrkegnmmi. 

Dieses  Gummi  wurde  im  Bluto  der  Ilerbivoren  und  in  grosser  Menge 
im  PferdefleiRche  nachgewiesen;  ea  bildet  sich  aus  Amyliim  bei  Einwir- 
kung hulicrer  Temperatur,  durch  Diastas,  durrh  Kodien  mit  verdünnten 
Säuren;  auch  bei  der  Behandlung  dcB  arabischeu  Üuinmiä  mit  verdüan- 
ter  SchwpfelsRiiro  entsteht  es  als  Zwisrhcnpruduct. 

Das  Dextrin  kommt  in  eeincm  ünKSi-ren  Ansehen  und  in  den  meisten 
Eigenschaften  mit  dem  gewöhnlichen  Gummi  überein;  wie  dieses  ist  es 
namentlich  aadi  in  Waseer  Tollkommen  löslich.  Von  der  Verschieden« 
beit  deeUraprangs  abgesehen,  unterscheidet  essieh  YomarabndkenGammi 
dadnrdi,  dass  seine  Lösung  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  stark  nach 
rechts  dreht  (daher  der  Name  Dextrin),  dass  es  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetemfiure  keine  Schleimsäure,  sondern  nnr  Oxalsäure  giebt,  dass  es 
endlich  von  Bleiessig  nicht  geftUt  wird.  Durdi  Diastas  und  vetdfinnte 
Säuren  wird  es  in  Traubenzucker  verwandelt. 

Gewinnung.  Da  das  Dextrin  die  natürlichen  Gummiarten  in  ihren 
meisten  Anwendungen  vollkommen  ersetzt  und  billiger  -m  ^^tolion  kcimmt. 

wird  OS  im  Grossen  fabrikmässig  darpTf^ftelH.  Die  gewöhnlichste  Methode  ist 
folgende:  Man  befeuchtet  Stärkemehl  mit  Wasser,  welchem  etwa  2  Proe. 
Salpetersäure  zugesetzt  werden,  lässt  au  der  Luft  trocknen  und  erhitzt  dann 
auf  1100  a 

Eine  ältere  Methode  besteht  darin,  das  Stärkemehl  für  sich  auf  210>C.  sii 

erhitzen.  Dieses  pulverformifr«^  und  'grclblichc  Dextrin  wurde  als  BOgcnannt<.>B 
Loi'>ri»ni('  in  (b'n  Handel  "^cliradit.  Auch  durrh  Einwirknn»?  von  Malz 
(Diastas)  auf  btäike  wird  es  erzeugt.  Ks  isit  daher  im  Hierc  enthalten.  Wenn 
durch  die  Einwirkung  des  Diastas  sich  die  Stärke  aufgelöst  hat  und  man 
erhitzt  rasch  zum  Kochen,  «o  wird  die  weitere'  Umwandlung  dos  Dextrins  in 
Traiib(  n/u(  k(  t-  verhindert,  kocht  man  aber  nicht,  ao  verwandelt  sich  das  Dsx« 
trin  albnälilirli  vollständig  in  Zucker. 

Die  Anwendungen  des  Dextnns  sind  die  des  Gummis. 


BsHOtin. 


B.  Mit  Wasser  nur  aufqueUende  aummiarteiL 

Bassorin 

ist  der  wesentliche  Bestandtheil  des  Traganthgummis,  Chmmi  Troffa^ 
eaniJiaet  welches  in  weissen,  bis  gelbUch'weisBen  durchscheinenden  Kömem, 
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oder  bandförmig  gewundenen  Stücken  in  den  Handel  kdnunt  nnd  ans 
gewissen  im  Orient  vorkommenden  Astragaluearten  {Astraga^UB  werus 
und  cretieus)  aaefliesst,  —  ferner  des  BasBoragummis,  eines  Yon 
einigen  Acaciaarien  abstammenden  Gummis.  Diese  beiden  Gummiarten, 
sowie  das  Kirschgummi  enthalten  neben  Arabin  einen  Stoff,  welcher  im 
WnBscr  nicht  elgcntlidi  löslich  ist,  damit  aber  zu  einer  durchsichtigen« 
dicken  schleimigen  Flu  ^ipkoit  uulquillt.  Dieser  Stoff  ist  Bassorin  ge- 
nannt worden.  lu  Aikulieu  löbt  er  »ich  leicht  auf*  Derselbe  ist  übri-' 
geos  noch  sehr  unvollkommen  studirt. 

Pflanzeuschleim. 

Man  versteht  darunter  einen  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreiteten  und  pfluMn- 
iiiit  dem  Bassorin  wahrscheinlich  identischen  Stoff,  der,  seiner  Zusammen- 
Setzung  nach  mit  dem  Gummi  übereinstimmend,  so  wie  dae  Bassorin  mit 
Wasser  nur  aufquillt  und  namentlich  mit  kochendem  Wasser  dickliche 
schleimige  FlQssigkeiten  bildet,  die  thierischem  Schleim  in  ihren  physi* 
kaiischen  Charakteren  sehr  ibnlich  sind.  Dorch  Terdflnnte  Sdiwefelsfiore 
wird  der  Pflanaensobleim  in  Traubensnoker  verwandelt,  durch  Salpeter^ 
saure  in  Sehleimsftuxe  und  (hmlsKurA 

Besonders  reich  an  PflanMnschleim  sind  gewisse  Samen,  Knollen  und 
Wuraeln.  So  die  Samen  von  Pkmtaffo  FsyUium  (FlobsaroeD),  von  Limm 
usitatiaamtim  (Leinsamen),  die  Quittenkeme,  die  Wurseln  von  Älthaea 
o/j/icinaiis  (Althlasebletm),  die  Knollen  mehrerer  einheimischer  0  rcb i dee  n 
(Salepschleim),  gewisse  Seealgen  (Knorpeltangschleim)  u.  a.  m. 

Man  benutzt  sie  vorzugsweise  in  derMedicin  snr  Bereitung  schleimi- 
ger Dwjocte,  die  ihre  Eigenschaft,  einhüllend  und  SQspendirond  au  wirken, 
ihrem  Gehalte  an  Pflanaenschleim  verdanken. 

Zucker. 

Unter  diesem  generellen  Namen  begrciit  man  eine  Anzahl,  zunächst 
durch  den  Lebensprocess  von  Pflanzen  und  Thieron  erzeugter,  grössten- 
theils  krystallisationsföhiger ,  indifferenter  Kohlehydrate,  die  einen  mehr 

oder  minder  süssen  Geschmack  besitzen.  Nach  ihrem  Vorhalten  gegen 
bestimmt 0  Fermente  müssen  sie  in  zwei  Gruppen  gebracht  werden.  Die 
eine  Gruppe : 

A.  Die  ^^ahrungsfahigeu  Zuekerarten  umfassend,  bogreift  solche  Stoffe 
in  sjc)i.  liie  unter  der  Einwiritung  der  Bierhefe  sich  direct  oder  indi- 
rect  in  Alkohol  und  Kohlensäure  spalten,  il.  h.  mit  anderen  Worten: 
der  geistigen  Gährung  fähig  f^ind.    Die  zweite  Clrupjio: 

B.  Kichtgährung.slalii  ge  Zuckej arten,  umfusst  eine  Keilie  süss  schme» 
ckeuder  Kohlehydrate,  die  der  geistigen  Gährung  nicht  fällig  sind. 
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A.  Galirimgisfäliige  Zuckerarten. 


CwaiMl. 


AtMinMr. 


Trftubeuzucker. 
Syn.  StirkesaclKr,  Kiroitelsacker,  HMVziicker,  Ghicoie. 

Diene  Zuekerart  krystallinrt  selten  in  dentlicben,  wobkusgebildeten 
KiyetaOen»  sondern  mdst  in  WMsigen,  krfimlichen  lIsMen,  die  sich  tmter 
dem  lUkroBkop  aas  kleinen  rhomlnschen  Tafeln  bestehend  erweisen.  Der 
Tnuhensncker  schmeckt  sOss,  jedoch  weniger  süss,  wie  der  gewdhnUche 
Zndcer  (Rohnncker),  ist  in  Wsaser  und  in  Weingeist  loslich  und  bewirkt 
in  seinen  Lösungen  eine  Ablenkung  der  Polarisationsebene  des  Lichtes 
nach  rechts.    Aus  Alkohol  krystallisirt,  enthält  er  kein  Kryst-allwassor 
und  schmilzt  erst  bei  146^0.,  während  der  krystall wasserhaltende  schon 
bei  86*^  C.  schmilzt,  wobei  er  sein  Krystallwasser  vollständig  verliert,  lo 
höherer  Temperatur  wird  er  unter  Bräunung  und  Wapscrverlust  in  einen 
Körper  verwandelt,  der  nicht  mehr  süss  schmeckt,  nicht  mehr  gahrungs- 
fahig  ist  und  die  Foruiel    ♦'i  His^  ^  i  haben  soll.   Man  nennt  diesen  Körper 
Carrrmel.     Es  ist  eine  braune,  in  Wn^-cr  und  Weingeist  leicht  lösliche 
und  grosse  Mengen  Wa'^'^'T  oder  W  i  i^  f  th1  liraun  ffuhende  Substanz,  die 
als  Surrogat  für  Kaflfee  und  zur  liereituug  kuiii^Üichcn  Uums  Anweruiang 
tindet.    In  noch  höherer  Temperatur  zersetzt  ."ich  der  Traubenzucker  voll- 
ständig, unter Entwickelung  von  Kohlenoxyd,  Kohlensaure,  Sumpfgiu»  und 
Bildung  vuu  Ebsigsiiure,  Aceton,  Aldehyd,  1  arlurul  uudandcrenProducten, 
worunter  ein  bitter  schmeckender  Stuft:  As^aniar. 

Mit  Basen  geht  der  Traubenzucker  einige  wenig  beständige  Verbin- 
dungen ein;  so  mit  Baryt  und  mit  Bleioxyd.    Man  nennt  solche  Yer- 
smcIwi«!«»  bindnngen  Snccharate* 

Hit  Chlorsfttrinm  Terbindet  sich  der  Traubensndcer  ebenfslls  su 
einer  in  sehr  schönen  Krystallen  anechiessenden  Verbindung,  die  nun 
erhält,  wenn  man  suekerhaltigen  Harn  (den  Harn  ^on  Hammhrkran* 
ken)  mit  Kochsslslftsung  versetat,  krystaUistren  läset.  Ihre  Formel  ist: 
2  (6«  Hl  }Oe)  2  Na  Gl  4*  HjO.  Eine  «weite  Verbindung,  die  sich  suwetlen 
neben  der  ersten  bildet»  und  sehr  grosse  Krystalle  daisteUtt  ist  nach  der 
Formel:  2(6cHu0c),KaCl  susammengesetst  MitBromnatrinmgiebter 
ebenfalls  eine  schön  krystallisirte  Doppel  Verbindung:  2(G(H|29«),  NaBr. 

Auch  mit  organischoi  Säuren  ▼erbindet  sich  der  Traubensudcer  su 
wenig  stabilen  Verbindungen,  deren  Charakter  jener  der  weiter  unten  su 
beschreibenden  Glucoside  ist.  Die  Eigenschaften  diesor  Verbindungen 
sind  aber  noch  nicht  genauer  studirt. 

Der  Traubensucker  Ywhält  sich  den  Aldehyden  vielfach  ähnlich.  So 
oxydirt  er  sich  bei  Gegenwart  staiker  Basen  sehr  leicht.   Erhitat  man 


Trtab«»- 

zuckfr- 
KocbMtU. 
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eineTniibeniaokerlOiiing  mit  Aetakali,  bo  nimiot  «a  alibald  eine  dunkel*  ntr  Tnn- 
braune  Fftrbnng  an;  aciet  nun  hierauf  8alpeterattnre  an,  so  entwiekelt  ÜSin*' 
Bich  ein  aieehender  Geruoh  naeh  gebranntem  Zneker  und  Ameiaeneftare  Akiehydeii 
(Hoore'e  Zuckerprobe).  Ans  Eupferoxydlteangen  ecfaeidefe  der  Tranben-  ^j^^ 
enoker  bei  Gegenwart  freier  Alkalien  sehen  in  der  Kälte,  raecher  bei  ge»  wd 
lindem  ErwArmen  rethee  Kupferexydul,  oder  gelbee  Kupftrosydulhydrat  £letoh 
ab;  dieae  Reduetion  des  Kupferozyds  findet  auch  dann  noch  statt,  wenn  ^«r^Rftu« 
die  Löeung  nur  0,0001  Zucker  enthält.    Es  bemht  hierauf  eine  Me- 
tbodo  zur  Ausmitielun]?  des  Traubenzuckers  (Trommer'e  Zuckerfwebe)  aUwi^ 
und  ein  Verfahren ,  den  Zuckergehalt  einer  Lösung  auf  volumetrischem  sung  n 
Wege  quantitativ  an  bestimmen  (Feh Ii ng*B  Methode),  auf  die  wir  weiter  ^^^'^ 
unten  zurückkommen  werdm. 

Dei  der  Reduetion  des  Kupferoxyds  durch  Traubenzucker  in  alka- 
lischer Lö.^ung  entsteht  eine  krystallisirbare,  als  Oxymalonsaure  be- 
zpirhüete  und  mit  der  Tartronsflure  vielleicht  identische  Säure  von  der 
['(»inul  ^  W^Or,,  auBPerdcm  walirschcinlirh  Ameisensäure,  Oxalsäure  und 
ein  guintniHlmliubes,  indiflei  cntes  Kuhlehydrat,  welches  durch  Schwefel" 
säure  wieder  in  Zucker  verwandelt  wird. 

Auch  aus  Wismuth-,  Silber-,  Gold-,  l'l  atiu-  und  Quecksilbcrlösungen  «benw 
scheidet  der  Zucker  \inm  Knrlicn  tlio  Metalle  aus,  aus  Subliniatlösung  coid^* 
Caloroel.    (VeröilberungsÜussigkfut  tVir  Glas  enthält  Zucker.)    Mit  oon-  StiSSl^S 
centrirter  SchwefelsÄure  bildet  der  I  i  im l)onzucker  eine  gepaarte  Schwefel-  ^j™"*" 
tsäure:  die  ZuckcrschwefelHHUi  c,  Salpetersäure  führt  iiin  in  Zucker-  zuckur* 
säure  und  ÜxalKäure  über.   Starke  Basen  erzeugen  daraus  Gl ucin säure:  J^^JJJJ**" 
G4U<Oa7  eine  unkrystallisirbare ,  gelbliche  Masse;  bei  der  Destillation  ^JSf* 
liefert  er  unter  anderen  Producten  Aceton  undMetaoetoni  mit  coucen- 
trirten  Säuren  abgedampft ,  wird  er  in  eehwarae  humuaähnliohe  Maieen 
verwandelt,  ebenso  dnreh  Zinnddorid;  durch  Qxydationemittel  wie 
Bfangansuperoxyd ,  oder  ehromeanree  Kali  und  Schwefelsäure  wird  aus 
dem  Tranbenaueker  Ameteeneäure  enseugt,  durch  Schmelsea  mit  Kali* 
hydrat  Essigsäure,  Propionsäure  und  als  Endprodnct  Kohlensäure  und 
Oxalsäure. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  das  Veriialten  des  Traubensuekers  Verhalten 
gegen  gewisse  Fermente.  b^«km 
Wird  eine  Traubeuzuekerläsung  bei  mittlerer  Temperatur  mit  Hofes  JJ^i^, 


eine  mikroskopische  Pflanse  auf  der  niedersten  Stufe  der  Organisation,  scs«  Hi<i. 
(ToruJa  Ceretntiae),  unter  den  für  GährungsTorgänge  überhaupt  erforder- 
lichen Bedingungen  susammen gebracht,  so  verwandelt  er  sich  in  Alkohol  Geistige 
und  Kohlen ^Mtire  und  zwar  derart,  dass  1  Mol.  Traubenaucker  2  MoL 
Alkohol  und  2  Mol.  Kohlensäure  liefert: 

1  Mol.  Traubenzucker    ^^HisOg  = 

2  „  Alkohr.l  .  .  .  C^H.aGa 
2    „   Kuhlensäure  .     G«  0^ 

Gß 

Alkuiiui  und  Kohlensäure  sind  abei*  nicht  die  einzigen  dabei  eutste- 
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banden  Ptodneto,  denn  in  der  vergohrenen  Flflengkiit  fiiito  sich  hAnfifr 
auch  geringe  Mengen  YonOlyoerin  and  fiemeteinaftnre,  unter  Umettedee 
andi  höhwe  Alkohole,  wie  Amylalkohol  nnd  fette  Sftnren. 

Die  Hefe  entwickelt  eioh  in  suckerhaltigen  Flüasigkeiteii,  die  suglaick 
BtiekstofiFhaltige  eiweiesartige  Stoffe  und  phosphonanre  Salie  enthalten, 
wie  im  Tranbensaftot  der  Bierwdrae,  wenn  diese  Flüsngkmten  mit  der 
Luft  in  Berfihrang  sind  oder  waren.    Die  klaren  FlOaeigkettett  traben 
sieh  allmählich,  gerathen  in  Gfthrung  und  es  scheiden  sich  die  trfthenden 
Substanzen  in  Gestalt  einer  grauen,  schftumenden,  breiartigen  Masse  tob 
bitterem  Geschmack  und  saurer  Reactiuu  ab.  Dies  ist  die  Hefe.  Unter 
dem  MikroBkop  untersucht,  zeigt  sie  sich  aus  kleinen  ovalen,  nicht  selten 
perlschnurartig    aneinandergereihten    einfaclien   Zellen    oder  BiAachen 
(Hefekügelch  (  11 )  bestellend.   Dieselben  Imben  eine  Zelleninembran  und 
einen  flüssigen  Inhalt.    Erstere  ist  Celluloho,  letzterer  ein  stii-kstofiThalti- 
ger  eiweiBBartiger  Körper.    Aneserdem  enthalten  sie  Aschen  bestandtheile, 
namentlich  phosphorsaure  Salze.    Man  unterscheidet  Oberhefe,  die  gjch 
bildet,  wenn  die  zuckerhaltigen  Srifte  oder  Würzen  bei  einer  Temperatur 
von  18"  bis  25"  C  gähren  und  Unterhefc.  die  vorzugsweise  datin  ge- 
bildet wird,  wenn  dieGährung  bei  niederer  l  eniperatur  von      bis  -f-  7-H'. 
vor  sich  geht.    Beide  sind  ZelleupÜanzeu,  die  Oberliefe  aber  ptianzt  t»ich 
durch  KnuBponbildung  fort,  während  die  ünterhefe  sich  wahrscheinlich 
in  der  Art  vei  inelirt,  dass  die  einzelnen  Zellen  platzen  und  ans  jedem 
Körnchen  des  Inhalts  Bich  eine  neue  Zelle  bildet.     In  ihrer  Wirkung  auf 
Zuckerlösungen  untei scheiden  sieh  Oberhefe  und  Unterhefe  dadurch,  dass 
Erbterc  eine  stürmiscUe  Uähruug,  Letztere  aber  eine  langsame  und  regd- 
mässige  hervorruft. 

Die  Wirkung  der  Hefe  auf  Zuckerlösungen  findet  nur  dann  statt, 
wenn  die  Hefekflgelchen  mit  derZnckerUSeung  in  unmittelbere  BerUbrong 
kommen.  Bringt  man  in  ein  mit  Zuokerwasser  gefülltes  Glas      Fig.  1 7, 

mittelst  eines  durchbohrten  Korks  eine  an  beiden  £*Dden 
oflene  Glasröhre  a,  die  man  aber  Torher  am  £nde  h 
mit  Fliesspapier  gut  ftberbunden  und  hierauf  mit  Hefe 
gefüllt  bat,  so  geht  natOrlieh  eine  Diffusion  derZncker- 
lösung  nnd  der  Flüssigkeit,  in  der  die  Hefenkflgelehett 
Buspendirt  sind,  vor  sich,  demongcachtet  aber  tritt  die 
Gfthrung  nur  in  der  Röhre  ab  ein,  in  der  die  Zusker* 
lösang  mit  den  Hefenzellea  in  unmittelbare  BerOhrong 
kommt,  während  in  dem  äusseren  Geflsse  der  ZadEsr 
keine  Veränderung  erleidet. 
Die  Hefe  wird  dnrch  alle  jene  Momente  unwirksam ,  die  wir  S.  70 
als  die  Fermente  unwirksam  macliend  hervorgehoben  haben ,  so  durch 
Austrocknen,  durch  Erhitzen  bis  auf  lUO"r. ,  durch  Heliandlung  mit  Al- 
kohol, Siiurcn  und  Alkalien.    Ks  ist  schliesslich  hervor7u)ieben,  dass  zum 
Eintritt  der  geistigen  Gahrung  eine  gewisse  Verdünnung  der  Zncker- 
löBung  nothwendig  ist  (conoentrirte  Zuckerlösungen  gähren  nicht)  und 


Fig.  17. 
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t\f\Hn  Hip  Gegt  rnvai  t  einer  gewissen  Menge  iieier  Säure  und  im  Falle  nur 
eehr  wcni!,'  Hefe  zufj^eHetzt  wurde,  die  Anwesenlieit  phopphurhHiirer  Salze 
und  ötickötoffhaltiger  Körper  sie  begüiißtigt,  alkalit<elie  Beselmffenheit  der 
zuckerhaltigeD  Flüssigkeit,  oder  zu  grosse  Menge  freier  baure  sie  ver- 
zögert. 

Durch  neuere  sehr  auögetlehnte,  aber  allerdings  noch  keineßwege  völlig 
abgesuhlüsseue  Untersuchungen  über  die  geistige  Gähruug  scheint  soviel  tiach- 
gewieam,  dass  die  Willrang  der  Hefe  bei  der  G&hmng  «of  einer  ohemi- 
Bohen  Wechselwirlciuig  zwischen  ihr  und  dem  vorhandenen  Zucker  beruhe; 
dass  ferner  die  während  der  Uährung  stattfindende  Vermehrung  und  Neubil- 
dung der  liefe  auf  Kosten  der  Elemente  des  Zuckers  trfolpe  fverpl.  (»fihrung 
im  Allgemeinen),  dass  endlieh  die  Hefe  zu  ihrer  Kniwickelung  iSnuerstoll  be- 
dürfe, welchen  sie  der  Luft  entnehme,  wenn  diese  den  Zutritt  hat,  aber 
bei  AbschluBB  denefben  dem  Zneker  selbst  Die  OUming  erschiene  demnach 
als  ein  chemisch  •physiologischer  Vorgang  und  die  Hefe  als  wahre  Pflanse. 
Eine  Gleichunp  al»er,  weli  lie  ausdrückt,  wanim  1mm  dieser  Wci  lisi  lw  ii  kunf» 
zwischen  Zucker  und  liefe,  als  die  einzigen  in  t  rh ol'l i eher  Meufzi  auftn  - 
teoden  Endproducte  nur  Alkohol  uud  Kohlensäure  erscheinen,  ist  vorläufig 
nidit  möglich. 

Anders  verhält  üicU  der  Traubenzucker  gegen  gewisse  andere  Fer-  verhaiuu 
nicnte,  namentlich  gegen  faul»  luie  tliierisclu;  Membranen  und  faulende  >. -nituckcri 
stickstoffhaltige  Stoffe  überhaupt.     Mit  diesen  Fernieuteu  bei  mittlerer  f,lui'el,Ha 
Temperatur  zusammengebracht,  verwandelt  er  sich  zuerst  in  Milchsäure,  Ji"ff"*'*'* 
dann  in  Buttersäure.  Diese  Umsetzung  lässt  sich  id  nachstehender  Weise  ^'^"^  bhu». 
vendntilicben:  outtflaii- 


2  n  n  ^»illia^ö  — 

1  ,  Bttttersaure  64 

S  „  Kohlensäure  fj^  ^4 

4  »  Wasserstoff  H« 


Buttersauregäbrung 


Unter  gewiseen,  nicht  genauer  gekannten  Umständen  erleiden  Trau-  HeMtfniR« 
bensuekerldsungen  eine  Terftnderong,  die  man  die  FchleimigeG&hrnng 
dei  Zuckers  nennt.  Der  Zucker  wird  dabei  in  eine  sehleimiget  der  Cellu- 
loee  ihnlicfae  Subatans  verwandelt,  während  gleichzeitig  Hilchfläure  und 
Hannit  auftritt.  Diese  Art  von  Gährung  findet  zuweilen  in  geringhal- 
tigen weissen  Weinen  statt.  Der  Mannit- entsteht  hier  offenbar  durch 
einen  Ueductionsprocess,  indem  aus  einer  Wasserzersetzung,  oder  sonst 
wie  frei  werdender  Wasserstoff  sich  auf  den  Zucker  überträgt.  Maunit 
ist  O^IIhO«;.  Traubenzucker  f^^HiiOc.  Die  Umwandlung  des  Zucker« 
in  Mannit  erfolgt  demnach,  indem  Ersterer  2  At.  H  aufnimmt. 

Torkommen.    Der  Traubensueker  ist  ein  Bestandth^l  des  Saftes  Yvtknm- 
der  Trauben,  Pflaumen,  Kirschen,  Feigen  und  vieler  anderer  süsser  Pflan*  """^ 
zenfirüohte,  er  ist  krystallisirt  abgelagert  auf  den  RosinoUf  trocknen 
Feigen  und  anderem  getrockneten  Obste  in  beobachten.  £r  ist  ausserdem 
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im  Honig  enthalieD.   Im  Thtormdie  fi&clefc  er  8i«k  iheili  normal ,  ihaih 
paihologiicli  in  TerMthiedeuenFlOstigkeiten  nnd  Geweben.  Normal  fiad«! 
er  aioh  im  JDftnnderminhalie  nnd  Ohyloa ,  neeh  dem  Genniae  gttrkemeh^ 
und  sackerbaliiger  Nahnrngsmittel,  im  LeberrenenUttte  nnd  apora&weiee 
•neb  im  Blnie  anderer  Gefksw«  in  der  Leber  der  Stagethiere  und  dm 
Menschen,  im  bebrflteten  nnd  nnbebrüteton  Hühnerei,  im  Harn  dee  F*ätm 
der  Kub  und  des  Schafes,  im  Harn  schwangerer  Frauen,  in  der  Amnioe- 
und  Allanioisflüssigkeit  der  Binder»  Schafe  und  Schweine.  PathologiM^ 
ist  er  oft  in  sehr  bedeutenden  Mengen  im  Harn  der  Menschen  enthalten« 
die  an  THobeies  mellitus  (zuckerige  Harnruhr),  leiden,  er  findet  eich  im 
Harn  überhaupt  alsbald  nach  Reizung  oder  Verletzung  der  mcduUa  «6- 
longata.  Bei  Diabetes  mellitus  ist  er  ftbrigeni  aueh  in  den  meisten  übngeo 
Se-  und  £xcreten  nachweisbar. 

Midnf.  Bildung,   Der  Tranbensueker  ist  das  einstge  Koblebydrai,  welches 

mit  allen  seinen  ihm  lakommenden  EigenBcbaften  kfinttlieh  dargeatellt 
werden  kann.    Man  kann  den  Tranbensueker  aus  allen  übrigen  KoUe- 
hydraten  gewinnen.   Ans  Cellulose  nnd  Gummi  durch  Behandlung  mit 
verdünnten  Säuren,  ans  Amylum  nnd  Dextrin  durch  Kochen  mit  ver> 
d&nnter  Schwefelsäure ,  dnidi  Dxaetas ,  aus  den  meisten  anderen  Zucker- 
arten durch  die  Einwirkung  Ytm  verdünnten  Säuren  und  gewissen  Sal- 
zen;  in  der  Leber  erzeugt  er  sich  aus  dem  darin  vorkommenden  Glj* 
cogen  durch  die  Einwirkung  des  Leberferments,  im  übrigen  thieriscfaen 
nr«7nni8mus  aus  Starke,  die  von  aussen  mit  den  Nahrangsmitteln  in  den 
Körper  p'olanfrt,  dnrrh  Hn^  Fprranrit  des  Speicbr"!?,  BauchspcicholR,  Dann- 
saftes Ti,  p.  w.     \)cv  Traubenzucker  bildet  sich  endlich  bei  d^r  Spaltunf; 
der  d]  ii<  (i-^ule,  gewisaer,  weiter  unten  näher  zu  beschreibender  organischer 
VprbiiKliiiiLri  II ,  durch  verdünnte  Säuren  oder  gewisse  Fermentr.  doch 
ist  dabei  s5u  bemerken,  dass  der  bei  der  Spaltung  der  Glucoside  erhal- 
tene Zucker  hätificf  mit  dem  Traubenzucker  nicht  identisch  ist  Ans 
der  Bildung  de«  1  raubenzuckers  bei  der  Behandlung  der  Cclluloee  mit 
verdünnten  Säuren  folpt  von  selbst,  dass  man  Traubenzucker  aus  Holz, 
aus  Papier  und  Leinwaüd  gewinnen  könne,  wie  es  in  der  That  der 
Fall  ist. 

l^aiit«llaof(.  Darstellung.  Die  einfachste  Methode,  Traubenzucker  daraustellen ,  be- 
steht darin,  Uonig  mit  kaltem  Weingeist  zu  behandeln,  welcher  den  uukry- 
etallisirberen  Zudcer  eo^eht  und  die  wlBserige  Lösung  des  Rückstandes  nach 
▼orgftngiger  Entlirbang  mit  Thierkohle  cor  Krystallisiition  zu  bringen.  Ana 
diabetischem  Harn  gewinnt  man  ihn,  indem  man  den  Harn  im  Wasserballe 
zur  Syrupconsistenz  abdampft  und  birrauf  längere  Zeit  an  einen  kühlen  Ort 
f<(telU,  wobei  der  iVaubenzuckcr  auskrj'stallisirt.  Man  reinigt  ihn  durch  wieder- 
holtes Umkiystailisiren. 

Wegen  seiner  mehriÜKiheii  tedmiscben  Anwendungen  stellt  man  den  TraubeB- 
Zucker  fabrikroassig  dar  und  zwar  aus  Stärke,  indem  man  dieselbe  längere 
Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht,  die  Schwefelsäure  durch  Kreide 
abscheidet,  das  Filtrat  über  Knochenkohle  flltn'rt  und  zur  Cnnsistenz  rincs 
steilen  Syrups  coucentrirt.  Dieser  wird  als  solcher  unter  dem^iamen  Stärke- 
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•yrup  in  den  Hand«!  gabraciit,  od«r  man  IXaii  üm  bis  sor  B^TitalKtation 

stehen  und  bringt  den  Zucker  unter  der  Bezeidhnimg  Stirkeiuoker  in  den 
Hundt  ].  Auch  durch  die  Einwirkung  vonMalmuanig  anf  Stftrke  wird  SMrke- 

Zucker  dargestellt. 

Praktische  Bemerkungen.  Der  Traubenzucker  ist  ein  Bestand- 
theil  des  Traubensafte»,  der  Bierwürze,  der  Bran  ut  wein  würze ;  von  der 

Quantität,  in  welcher  er  darin  enthalten  ist,  hängt  ^rw/,  wesentlich  die 
Qualität  der  daraus  zu  bereitenden  Getriinke  ab.  Ks  ist  daher  wich- 
tig, den  (TPhnlt  olilgor  Lösungen  an  Zucker  zu  kennen.  Auch  in  medi- 
cinif^rher  Tn  /ieliung  kann  eine  Gewichtshestimmung  des  in  diahi  t  isi  hom 
Ilni  ii  f  Tif liiiituuen  Zuckers  von  Werth  erscheinen,  um  seine  Ab-  oder 
Zunahme  und  damit  auch  Ab-  oder  Zunahme  dos  Leiden»  zu  constatiren. 

Die  Methoden ,  deren  man  f?ich  zur  Ermittelung  den  Zuckergeli altes  von  S«ooh»ri- 
LüauJigen  bedient,  gleichviel,  ob  e«  »ich  dabei  um  Traubenzucker  oder  Rohr- 
soekerbandelty  £iuMt  man  unter  der  allfnneinenBezeicIinnng  Saccliariaietrie 
zniammen.   Die  fibUehen  Bestimmungsmelhodra  lanen  sich  in  drei  Clanen 

theilen:  1)  Die  aräometrische  Probe;  2)  die  optische  Probe;  3)  das 
chemische  Yr  r fahren.  Ihr  näheres  Detail  gehört  in  technologische  und 
analytische  Uaudbücher,  wir  beschränken  uns  daher  hier  aui'  folgende  Bemer- 
kungen. 

Die  aräometrische  Probt  Ix  sti  ht  in  der  BestimTriung  des  specitischen  Ar&ooM- 
Qevricbtes  der  Zuckerlösungen  von  unbekanntem  üchait  durch  eigeim  zu  die- 
eem  Zwecke  conatnürte  Aiiometer:  Bogenannte  Saeeharimeter. 

Die  optische  Probe  basirt  auf  der  £>fahrung,  daas  der  Zucker  in  Lü-  uptkob« 
anugen  den  polarinrten  I^ehtifcrahl  ablenkt,  lowie  daaa  das  Drehungsvermögen  ^'"^ 
derselben  ihrem  Zuckergehalte  proportional  ist.  Kennt  man  daher  den 

Drehungswinkel,  der  durch  eine  Zuckerlösung  in  dem  PolarisationBapparate  her- 
vorgerufen wirtl.  HO  kennt  man  damit  den  Zuckf-rn^fhalt  der  Lösunp"  Eh  nind 
Polarisationsapparate  constmirt,  welche  den  procentischen  Zuekergolialt  Puian*»- 
in  den  Apparat  eingeschalteter  Zuckerlösungen  durch  einfache  Messung  des  app«rftt. 
Drehungswinkels  angeben,  und  die  sich  daher  för  die  Technik  und  Physiologie, 
wo  es  sich  um  eine  schnell,  sidher  und  auch  in  den  Händen  weniger  Genbter 
leicht  ausföhrbare  Methode  handelt,  besonders  eignen. 

Von  den  chemischen  Proben  soll  die  Fehling'sehe  etwas  naher  cbemiMh« 

erläutert  werden.  Sie  beruht  darauf,  dasa  Traubenzucker  aus  alkalischen  Kupfer-  SSmh!!^ 
oxydlüsungen  Knpferoxydul  aus.strlieidet.  Kennt  man  nun  den  f'ohalt  einer  ti-  M««hOM. 
trirt«'ii,  aus  Kupfervitriol,  weinsaurem  Kali-Natroii  mid  Natroiiluuk^e  lit'reitt'tcn 
Kupferoxydlösuug  an  Kupfer,  so  kann  mau,  wenn  nmii  ermittelt,  wie  viel  von 
jlerZudieriösung  von  unbekanntem  Gehalt  erforderlich  ist,  um  ans  derKupfer- 
löeung  genau  alles  Kupfer  als  Oxydul  au  Allen,  daraus  die  Menge  cles  Zuckers 
berechnen.  Diese  Methode  eignet  sich  nur  für  Traubenzucker.  Die  Kupfer- 
lösnng  (Fehling'sche  Flüssigkeit)  ist  gewöhnlich  so  titrirt,  dass  10  CC.  der- 
selben 0,0ö  Grm.  Traubenzucker  entsprechen,  d.  h.  es  muss  zu  10  CV.  der 
Kupferlösung  zur  vollständigen  Reduction  derselben  so  viel  Zuckerlösung  zuge- 
setat  werden,  dass  darin  gerade  0,06  Grm.Trattbenattcker  enthalten  sind.  Diese 
Methode  eignet  sich  besonders  für  die  Ermittelung  des  Zuckergehalts  des  ftarns. 

Auch  aus  der  bei  der  Gährung  entwickelten  Kohlensäure  kann  man  den 
Gehalt  einer  Zuckerlösuiig  berechnen,  doch  leidet  diese  Methode  an  einigen 
Fehlerquellen,  deren  Eliminimng  ihre  Einfachheit  sehr  beeinträchtigt. 
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Der  in  den  Harnlol  gebrachte  Stärkpraeker  wird  zur  Bereitung  von  W^in- 
SifwSnt    fi»®^^*  ""'^  ^'"^  Gallisireu  des  Weiuea  angewendet.    Das  Gallisireu  des 
.Wein«  ist  ein  VeMuten^  um  in  soUechten  Jalmn,  wo  in  Fulge  mangelhaften 
ReifenB  der  Tnmben  der  Saft  viel  freie  S&ure  ond  wenigr^uoker  entldJt»  noch 

einen  trinkliarm  Woin  zu  eneugen.  Dies  geschieht  ffewöhulich  dadurch,  da*s 
111  den  Traubensaft  um  so  viel  mit  Wasser  verdünnt,  dass  der  Säureg'ehait 
cU'H'^elben  der  eines  nonnalen  Traubensaftes  ^vi^d  und  hierauf  so  viel  Trauben- 
zucker zusetzt,  dass  der  Zuckergehalt  ebenfalls  dem  eines  normalen  Trauben» 
Saftes  gleichkommt.  Man  leitet  hierauf  die  Gfthrang  in  gewöhnliche  Weiae 
ein.  Schlecht  bereitete  gallisirte  Weine  enthalten  auch  nach  der  Gührung- noch 
einen  bedeutenden  Ueberschuss  von  unvergolirenem  Zucker.  Auch  bei  der 
ge\vöhrili(  hrni  Bereitung  des  Champagners  (vergl.  S.  147)  ist  der  Zuckersusata 
ein  wcscntliclies  Moment. 

Fruohu  Fruchtzucker.     Unter  dief3em  Namen  verstellt  man  einen  unkrv- 

stailiniihn!  (  n,  mit  dem  Traubenzucker  aber  in  den  meisten  übrigen  Eigen- 
schaften und  Hl  der  Zusammensetzung  übereinstinnrn  lulen  Zucker,  d'^r 
sich  neben   dem  Traubenzucker  im  Honig  und  baurtin  Früchten  tindet 
und  auch  hei  der  Behandlung  des  Rohrzuckers  und  anderer  Kohlehydrate 
mit  verdünnten  Säuren,  yor  dem  Traubenzucker  sich  za  bilden  acheint. 
Vom  Traubenzucker  unterscheidet  er  sich  namentlich  durch  seine  Un- 
inhigkcit  zu  kry^^l:il] isii  tu  uiul  iludurch ,  dass  er  die  Fulansationsebene 
nach  links  dreht.    Aus  dem  Hohrzucker  und  zuweilen  auch  aus  anderen 
Kohlehydraten  erhält  man  endlich  zuweilen  einen  Zncker:  Invertzucker, 
der  ein  Gemenge  Ton  glodien  TheüenTrnabea-  und  Fmehtsncker  ist  £■ 
ist  möglich,  dass  man  nntor  der  Beieichnnng  Fraohtiocfcer  yvntkMim 
nnkrystallisirbare  Znckenrten  sosammeDwirft» 


Rohrzucker. 

Bohr-  Der    Rohrzucker  krystallisirt  in  wasserhellen,  wohlausgebildeten 

schiefen  Raulen  des  raonoklinoedrischen  Systems.    Er  schmeckt  stärker 
und  reiner  süss  als  der  Trauhenauckor ,   ist  leichter  löslich  in   ^V asser 
ula    dieser,  dagegen   weniger  löslich  in  Weingeist.     Wird  er  bis  auf  , 
160^  C.  erhitzt,  so  schmilzt  er  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  I 
Oertten-     Erkalten  an  einer  amorphen  glasigen  Maiae  erstarrt  (Gerstenzucker).  | 
*  Bdm  iSngerai  liegen  wird  der  Gerstenmoker  wieder  krystallisisdi  und  -  | 

dadurch  nndorchsichtig.  Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  geht  er  in  Garn* 
mel  aber  nnd  liefert  bei  der  trocknen  Destination  dieselben  Prodacte 
wie  der  Traiibensiicker. 

Die  KrystaUe  des  Rohmokers  sind  Inftbesttodig,  lerreibl  man  sie 
im  Dunkeln,  so  leochien  sie.   Ihre  wftsserige  Ldsung  lenkt  den  polari- 
sirten  Lichtstrahl  nach  reehts  ab.   Wird  die  Lösong  aber  lingere  Zdt 
gekocht,  so  verwandelt  er  sieh  in  Unksdrehenden  imkrystaUisirbaren  i 
Zucker;  dieselbe  Yerftnderang  erleidet  der  Rohrsncjcer  beim  Kochen  mit 
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▼erdfinnten  Sftaieii  nnd  gewiweii  Sihwn,  wie  Salmiek,  Ghlorcaloinin, 
Chloniok  u.  a.;  ebenso  wirkt  Hefe  (Invertsncker)*  Wird  der  Rohr* 
saeker  mit  wenig  Wasser  etwas  Aber  160**  G.  erhitet»  so  wird  er  optisch 
unwirksam. 

Der  darch  verdQnnte  Säuren  modificirte  Rohrzucker  (InTertincker) 
nimmt  bei  der  Behandlung  mit  Natriuroamalgam  direct  2  At.  H  aulF 
und  verwandelt  sieh  in  Mannit: 

Invertzucker  Matinit 

Gegen  ooncentrirte  Schwefelsäure,  gegen  Salpetersäure,  gegen  Oxy- 
dationsmittel und  schmelzendes  Kalihydrat  verhält  sich  der  Rohrzucker 
wie  der  Traubenzucker,  ebenso  giebt  er  mit  j^cbranntem  Kalk  destillirt 
dieselben  Producte  wie  der  Traubenzucker.   Der  Rohrzucker  löst  mehrei*e  D«r  Bohr- 
Metniloxyde  auf,  die  in  reinem  Wasser  nicht  lö^^lirli  pin<l ,  so  Knpferoxyd,  LiMidalin 
Ki'^onoxyd  bei  Gegenwart  von  Kali;  er  re4ucirl   Ii  rncr  8ilber-  und  Gold-  au» 
lösungen ,  dagetren    scheidet  er  aus  alkalischon  Kupferoxydlösungen   in  ^"1^,^" °. 
der  Kiilt<'  kein  Kupieroxydul  nb,  wohl  aber  beim  Erwärmen.   ludigblau  «»»>'i|^un- 
wird  von  alkalischen  Znckerlösungeii  entiurbt.  ßipCw» 

Mit  Basen  bildet  der  Rohrzucker  ebenfalls  Saccharate,  mit  Chlorna-       "  **• 
trinm  eine  schön  krystallisirende  Doppelverbindung. 

Zuck  er- Kuli,  (vj2  H>^o  O, , ,  K ,  O ,  ist  ein  syrupälmlichor  Niederst-lilafr,  den 
ooncentrirte  Kalilauge  in  einui  alkuholischen  Zuckerlösung  hervorbringt. 

Zuekerkalk:  Gj.^II^^0,i(^aO,  yeihalt  sieh  dem  Traubeniuckerkalk  ana* 
log.  Diese  Yerbindang  isi  in  Wssser  löslich  nnd  kann  ohne  Veriodoimg 
lange  gekocht  werden. 

Auch  ein  Bleisaccharat  ist  dargestellt,  ebenso  ein  Barytsaccharat. 

Der  Bohrzncker  scheint  nioht  direct  gäbrnngsföliig  zu  sein  ;  wird  n«r  Bohi^ 
er  aber  mit  Hefe  versetit,  so  verwandelt  er  sich  aUmablich  in  Trauben-  nMa*'iiSot 
2acker  und  zerfällt  dann  in  Alkohol  und  Kohlensäure.    Auch  die  Milch-  ^^J^l"^ 
und  Btittersänregäbning  geht  er  ein ,  wobei  er  sich  ttbiigois  eben&Ua 

vorher  erst  in  Traubenzucker  verwandelt. 

Vorkommen.  Der  Rohrzucker  ist  vor  Allem  im  ISalte  des  Zucker-  vorkoai* 
rohrs  {Snccharum  o/ßcinarum)  ^  dann  im  Safte  gewisser  Ahornarten, 
der  Runkelrübe,  in  den  Blüthenkoiiifn  der  Cocospahno  und  in  der 
Molirrübe  enthalten.  Aus  dem  Zuckerrohr  gewinnt  mau  den  liolu*- 
zucker  besonders  in  ('stindien  (Man i IIa,  Java,  Benares),  Westindien 
und  der  Havanna,  in  Südamerika,  aus  den  Ahuruaitcn  in  Nordam^ 
rika,  aus  den  Palmen  auf  einigen  Sudseeiusehi ,  au8  der  Runkelrübe  in 
Europa. 

Gewinnung.   Der  Rohrzucker  wird  im  Grossen  gewonnen,  seine  Dar-  oewianitiis. 
Stellung  zerfällt  in  zwei  Momente:  1)  in  die  Oewinniing  des  Hohsuckers  oder 
der  Moscovade;  2)  in  das  BafiBniren  des  Rt^hzuckcrs.    Bei  dem  Golonial- 

zucker  geschieht  Ersterrs  an  Ort  und  Stelle,  während  das  Rafifiniren  in 
den  überall  verbreiteten  Znckcmiflinerien  vorfrenommen  wird.  Da  die  nähe- 
ren Details  dieser  Verfahrungsweisen  in  das  Gebiet  der  Technologie  gehö- 
ren, beschränken  wir  uns  darauf,  nur  die  allgemeinen  Urundzüge  derselben 
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mitzutlipilfn  T>pr  auB  dem  Zuckerrohr  oder  aus  <^pn  I^nnkclrüben  ausg'epre»«'!^. 
oder  aus  den  Ahornbäumen  ausgeflosaene  Safl  wird  sogleich  mit  Kalkhy dra.' 
gekoeht,  wobd  die  vorhandeiien  flpeien  Sinren  gebunden  werden,  hierauf  gi- 
kliii  und  rar  Syrapedieke  eingekocht.  Beim  Erkalten  nnd  Umrühren  entnvft 
er  zu  einer  kömigen  gelben  oder  gelbbraunen  Masse,  welche  den  Rohzucker 
oder  die  MnBPov;>r]e  darstellt,  von  welelicr  der  flüssig  lileibende  Tlieil,  eic 
8chwarzl)rauner  Syrup,  abpfelapfsen  wird.  Er  führt  den  Namen  Melasse  tmä 
dient  zur  Rumbereitung  (vergl.  8.  14ö). 

Dm  Raffiniren  dee  Bohnickers  gesehieht  in  den  Znekenralfinerien.  Der 
in  den  Handel  kommende  Rohsnoker  wird  in  wenig  Waiser  gelöet,  die  Auf« 
ISsnng  durch  Knochenkohle  entfärbt,  mit  Ochsenblut  (durch  dessen  gerinnendei 
Eiweiss)  geklärt,  die  filtrirte  klare  Auflösung  bei  möglichst  niederer  Tomp^. 
rutur,  auch  wohl  in  luftverdüiiiileni  Räume  flloward'a  Ap]>arat)         zut  ; 
ivryHtaUisationspunkte  eingedampli  uud  hieraui,  wenn  er  als  sogenannter  Hut- 
zu  Oker  erkalten  werden  aoU,  in  thönerne  Formen  gesdiöpft.  Man  Y^iiiinderi 
die  regelmaaeige  Krystallisation  durch  wiederholtes  Umrühren  und  o-failt 
dann  eine  gestörte  Krystallisation,  in  Gestalt  einer  körnig  krystallinischen 
Masse.    Der  noch  darin  gebliebene  «nkrysfanisirbnre  Zucker  wird  durch  Auf- 
legen von  nassem  Thon  auf  die  Basin  der  Hüte,  von  dem  aus  di  in  Thon  aJl- 
nmhlich  ausiliessenden  Wasser  verdrängt  and  läuft  aus  der  Oeti'imug  in  der 
Spitce  der  Hntformen  ab.  Man  nennt  die«  das  Decken  des  Znckere.  Will 
man  den  Zucker  in  regelmissigen  Kry  stallen  haben  (Kandiszucker)»  »o  wer- 
den in  die  bis  zum  Krystallisatiouspunkte  eingedampfte  Zuckerlösung  Bind- 
faden oder  Holxstäbchen  gehängt,  an  welche  sich  dann  regelmässige  Krystalle 
ansetzen. 

Praktische  Bemerknn<xen.  Der  Hohrzucker  dient,  wie  bekannt, 
som  VersüBsen  unserer  Speisen  und  Getränke,  ausserdeu)  wird  er  in  der  Phar- 
maoie  vielfach  als  Gesohmackscorrigens,  zur  Bereitung  des  Syrups,  der  Elaeo- 
toeehara  nnd  anderer  Arzneipräparate  angewendet. 

Nach  demOrade  ihrer  Reinheit  heissen  die  raffinirten  Zucker:  Bastern-, 
Lumpenzueker,  Melis,  Raffinade,  wovon  die  h'tzte  Sorte  die  feinste 
ist.  Durch  Ahdiiniitfeu  des  beim  Raftiuiren  des  Lumpen-  und  Meliszuckers 
erhalteneu  Syrups  erhält  mau  ein  gröbliches  gelbes  Pulver,  welches  als  Fa- 
rinzneker  in  den  Handel  gebracht  wird.  Auch  der  Rohzucker  wird  als 
Thomasznoker  zuweilen  im  Kleinhandel  Terimaft.  Unter  d»  Bezeiehnang 
Syrup  vei-Htehl  nmn  in  der  Pharmacie  bis  zu  einem  gewissen  CunsiBtanz* 
grade  uligedampfte  Zuckerlösungen.  Man  giebt  ihnen  häa6g  gOYrisse  heil- 
kräftige Zusätze. 

Die  saccharimctrischen  Methoden,  deren  man  sich  zur  Bestimmung  des 
Clehaltes  wa  Rofarsaokerlösnngen  bedient,  lAhinmen  im  Wesottlicdien  mit  jenen 
fibMreinj  die  zur  Werthbestimmnng  des  Tranbenznekers  Anwendung  finden. 

Dem  Rohrzucker  sehr  nahe  stehen  einige  seltenere  Zuckcrnrten,  die 
aber  ungeachtet  der  Uebcroinstimmuiig  ihrer  ZuHainmensetzung  und  vieler 
ihrer  Eigenschaften,  doch  nicht  damit  zusammengeworfen  werden  dürfen. 
Es  sind  dies  folgende: 

Trefaftlote:  ^i^Hj-jOn  -f  2H2  0.  Unter  dieiem  Namen  Tentebt 
man  eine  ans  der  Trehala,  einem  im  Orient  Tielfadh  als  Kahmngi^ 
mittel  gebraachten  Stoffe«  dai^gestelUe  Znckerart.  Die  Trebala  ist  die 
Prodoct  eines  Insektes  ans  der  Claase  dsr  Coleopteren:  LarmusnMf^euit^ 
Die  Trehaloie  nnteradieidet  rieh  vom  Rohnnicker  dtireli  ihre  KiTitall- 
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form,  den  Kry  st  all  Wassergehalt,  Löslichkeit  in  Alkohol,  ein  nahe^ni  drei- 
mal grÖEseres  Eotatiousvermögen  als  das  des  Rohrzuckers,  ausserdem 
noch  dadurch,  dass  sie  durch  Erwiirmen  bis  auf  180''  C,  noch  nicht  ver- 
ändert und  durch  verdmiiite  Sauren  nur  sehr  langsam  in  nichtkrystalli- 
eirbaren  Zucker  veiwandelt  wird.  Mit  Hefe  gährt  diese  Zuckerart  sehr 
1  an  Pf  8  am  und  unvollständig.  Man  erhält  sie  durch  Auskochen  der  Tro- 
haia  mit  Alkohol. 

Mycose:  Oi^II^aOn  -|-  2H3O.    Diese  aus  dem  Mutterkorn  darge-  Myco«, 
stellte  Zuckerart  unterscheidet  sich  von   der   vorigen  nur  durch  ein 
Bohwäoheres  Rotationsvermögen,  wie  das  der  Trehalofle. 

Melesitose:  O13H32O11.  IKmo  Znckenrt  wnxde  ans  dar  söge- MdctitM«. 
natinian  Manna  von  Brian  900,  die  «ioh  auf  d«n  jaogvn  TriobeD  d«a 
Lecdianbaiiina  (m&iset  Larix  Emopaea)  findat,  dargattellt  Vi»  Helen* 
toee  ontenclieidet  ndi  Tom  Rolmnieker  dnreli  einen  weniger  afliaen  Ge* 
aolunack  and  dnrcb  ein  vm  V«  Btibrkerea  Rotationtrermdgen.  Bei  der 
Einwirkang  der  Schwefda&ure  nimmt  letsteree  langaamer  ab«  ak  daa  dea 
Robmckeia  und  geht  nicht  in  die  entgegengeeetote  Biohtong  flher. 

Melitoae:  GfHitOi  +  HjO.  'Die  anatealiidbe  Maana  (Ton  Buea^  umom. 
Ipptifsmieii)  besteht  im  Weaentlichen  ana  llelitoBe.  Sie  stellt  fiune  ver- 
filzte Nadeln  dar,  die  einen  schwach  süssen  Geschmack  besitzen  nnd  in 
Waaaer  leicht  löslich  sind.  Die  Lösung  dreht  die  Polarisatiiniiebene 
nach  rechts  und  reducirt  niobt  alkalische  Kupferoxydlösungen.  Bei 
100^  C.  verliert  sie  KryatallwaMer.  Bei  höherer  Temperatnr  findet  Zer- 
letaang  statt. 

Durch  Hefe  wird  die  Melitose  zwar  in  (rShnmsr  vpr?etzt,  allein  man 
erhält  nur  hn\h  m  viel  Alkohol  und  Kohlensäure,  als  aus  einer  gleichen 
Menge  Traubenzucker.  Gleichzeitig  entstolif  ein  nicht  gährungsfähiger 
Knr|i(  i  ,  das  Eucalyn:  <^(;Hi.;0,;.  Dasselbe  ist  ayrupnrtiof  und  lenkt  die  Kac«l/D. 
polar isationsebene  nach  rechts  ab.  Er  reducirt  alkalische  Kupferoxyd- 
lö-uiiy^rn  zu  Üxydui,  ist  aber  nicht  gährungsfähig.  Auch  durch  Einwir- 
kung von  Säuren  auf  Melitose  scheint  sich  dieser  Stoff  zu  bilden. 

Milchzucker. 

Syiu  Saccharum  lactis. 

Der  MUehmeker  kiTataUiairt  10  milcbweiiieii  vieraeitigen  Priamen, 
die  hart  aind  nnd  iwiaehen  den  Zähnen  knirmshen.  Er  aohmeckt  viem- 
lieh  tohwaeh  afiaa,  iat  in  kaltem  Waeaer  aehwerer  IMieb,  ab  die  biaher  Riirn. 
abgehandelten  Znokerarten  (er  bedarf  6  TUe.  kaltea  Waaaer  zur  U- 
ningX  Itei  nch  leicht  in  kochendem  Wasser,  ist  aber  unlöslich  in  Alko- 
hol und  Aeiher.  In  seiner  gwingeren  Löslichkeit  in  Wasser  ist  ee 
begründet,  daaa  er  nie  als  Symp  erscheint,  anob  an  der  Luft  nicht 
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ÜBQcht  wird«  Seine  wässerige  Lösung  dreht  die  PolariBationsebene  n&ch 
reohts.  Bis  auf  ISO^'C.  erhitzt,  verliert  er  sein  Krystallwasser,  stärker 
erhitzt  geht  er  in  eine  bramie  unkrystnllisirbare  Masse,  Lactoca  r  a  mei: 
C,;H,oO.',,  über.  Die  Productc  der  trocknen  Deatillatiou  des  MüduBUckert 
sind  die  der  ül  ri^  <  n  Zuckerarten. 

Mit  Basen  bildet  der  Milchzucker  wie  die  uhrigeu  Zuckei-arten  Sac- 
chnrate  Auh  alkalisclier  Kupferoxydlösuiig  scheidet  er  schon  in  der 
Kälte  Kupferoxydul  aus;  allein  während  180  Gewichtstheile  Trauben- 
zucker 397  Gewichtstheile  Kupferoxyd  reduciren,  rcducircn  ebenso  viel«? 
G fwichtstheile  Milclizucktr  mit  1^98  KupferoxyU  Die  durcli  lieducti««!! 
der  Kupltiruxydßiilze  aus  dem  Milchzucker  sich  bildenden  Oxydationspro- 
ducte  sind  saurer  Natur  (Gallactinsäure  und  Pectolsctinsäure). 

Yerdf&nnte  Säuren  verwftiidfllii  den  Milohsnekw  in  ein«  direet 
gftbrnngBffthige  Znckerart,  die  dem  Tnmbensaeker  swar  iielir  Bhar 
lieh  ist»  neh  dayon  aber  dnreb  eine  abweichende  K>7staUfonn,  don^  ein 
stärkeres  Rotationsfiennögen  nnd  dnreh  die  ünfthigkeit,  eieh  mit  Koek» 
iMtoMk  lals  in  Yerbinden,  nnterBobeidet  Man  bat  diese  Znekerart  Laetoae  ge* 
nanni. 

Durch  Salpeterainre  wird  der  Mibhsncker  in  toletms&nr«  and 
Oxalfllnre  Terwandelt  Neben  der  SebleimBftnre  wird  aber  auch  aetm 
Weinainre  gebildet    Behandelt  man  ihn  in  der  Wirme  mit  Brom  und 

Waner  nnd  kocht  mit  Silberoxyd  oder  einer  anderen  Base,  so  entsteht 
eine  krystallisirbare,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  S&nre  Ton  dar 
empiriechen  Formel:  GeHioO«,  welche  mit  der  Digljcol&thylensäure  iso- 
laodigiycoi-  mer  ist  und  daher  den  Namen  Isodiglycol&thylen-säure  erhalten  hat 
ttaiir'  Sie  liefert  krystalliairbare  Salae.  Auch  ans  arabischem  €hmimi  hat  man 
sie  erhalten. 

Versetzt  man  eine  mässig  verdünnte  Milchzuckerlösung,  die  freie 
Säure  enthält,  mit  Hefe,  so  geht  sie  allmählich,  wobei  sif'!i  der  Afilch- 
zucker  vorher  in  Lactose  verwandelt,  in  geistige  Gährun;,'  über  und  In  fi  rt 
Alkohol  und  isuhlensaure.  Durch  faulende  Stoffe  aber,  namentlich  dun  h 
sich  zersetzendes  tasein  erleidet  er  die  Milch-  und  Buttersäuregährung. 
Hierauf  beruht  das  Sauerwerden  der  Milch  (b.  unteu). 

In  den  übrigen  Eigenschaften  stimmt  der  Milchzucker  mit  den  flbri* 
gen  Zuckerarten  überein. 

Vorkom-  Vorkommen.    Der  Milchzucker  ist  bis  nun  ein  dem  Thierreich 

auBSchliegslich  zukommender  Körper.  Er  ist  nämlich  bisher  in  der  Milch 
aller  Säugethiere,  in  der  er  einen  der  wf>??fTif lirhoT)  Bestandtheile  aus- 
m«("ht,  ferner  in  der  Amniosflüs.sigkeit  (b  i  Kuh,  |iutlic)logif^ch  im  niilch- 
ähnlichen  Inhalt  ;_<ewisR<'r  Pseudoorgani;  at  h »nen  (Lact  ocele)  und  nls»  pa- 
thologisches sehr  seltenes  Secret  der  männlichen  Brustdrüse,  —  iiu  Pllau- 
zenreiche  aber  noch  nirgends  aufgefunden. 
DarsteUuug.  Darstellung.  Man  gewinnt  den  Milchzucker  im  Grossen  in  den  Kiie* 
reien,  indem  man  die  Molken:  die  nach  der  Abscheidung  des  Kisestoffi  sas 
der  Milch  erhaltene  Flüssigkeit,  zur  KrysteUisation  abdampft.   Im  Eleineo 
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erhitt  man  Sm  an  dar  Milch ,  indem  m&n  Kuhmilch  mit  fein  gepulvertem 
gebrannten  Qyp«  Mb  com  Kochen  erhitit,  hierauf  «ir  Tvockne  abdampft  und 
den  Rückstand  zuerst  mit  Aether,  der  das  Fett  aaasieht|  hierauf  mit  verdünn- 
tem >yeingeifft  nuskot  lit.  Au!^  iler  weingeietigen  Löaung  wird  der  Müchiaoker 

durch  Krystallisation  erhalten. 

Praktische  Bemerkungen.  Der  Milchzucker  findet  untpr  der  offici-  r'riktlf^ 
nellen  Bezeichnung:  Sacckarum  lactiSj  in  der  Pharmacie  als  Zusatz  zu  Aizuci- g 
pnlTem  eine  nemliidi  angedelinte  Anirmdung.   Er  empfiehlt  sich  für  diesen 
Zweck  durch  den  ürattand,  data  er  an  der  Lnft  nicht  feucht  wird,  wae  bei 
dem  Rohrzucker,  wenn  er  fein  gapnlTert  isti  gern  eintritt. 

Auch  in  den  Molken  iM  er  ein  sehr  wesentlicher  Bestand th eil.  Tnter  Molkta. 
der  BezeichnuriL'  Molken  vert>Lc'ht  man  namlioh  die  opalisirende  FliiHsipkeit, 
welche  mau  crhait,  wenn  man  aus  der  Milch  den  Käsestoflf,  einen  ihrer  Be- 
atandUiefle,  durch  Labi  durch  wdehen  er  gerinnt,  oder  dmeh  Zutata  einer 
geringen  Mrage  ein^  organischen  Säure,  wie  Milchsäure,  Essigsäure  oder 
Weinsäure,  ausscheidet.  Erstere  heissen  süsse,  Letztere  saure  Molken. 
Die  Molken  sind  Milch  m  i  n  u  ?  Käsextott",  l>is  auf  f>inen  frerinjren  Bruchtheil  des 
Letzteren,  der  in  den  Molkeu  aufgeloht  und  suspeudirt  bleibt.  Ihre  Bestand* 
theile  aosser  Waaser  sind  Milchzucker,  Fette,  geringe  Mengen  von  Milch- 
a&nre  und  anorganische  Salsa.  Sie  finden,  namentlich  ans  Ziegenmilch 
bereitet,  arzneUiche  Anwendung  in  den  Molkenkuren.  Bekanntlich  wird  die 
Milch  cini^feZeit  sich  Hellist  üherlassen  sauer,  zugleich  gerinnt  sie,  wird  dick.  8aa«rw«r- 
Die.'^er  Vorgang  beruht  auf  «1er  Zerlegung  des  Milchzuckers  in  Milchsäure  i^p^T' 
durch  den  als  Ferment  wirkenden,  allmählich  sich  zersetzenden  Kusestoff. 
Da  aber  die  Milchsäure  fällend  auf  den  aufgelösten  Käsestoff  wirkt,  so  tritt 
mit  der  Bildung  der  Milchsäure  beinahe  gleichseitig  die  Gerinnung  der  Milch, 
d.  h.  die  Faliuiig  des  KasestoiFs,  ein.  Wenn  man  aus  saurer  Milch  den  ge- 
ronnenen Kasestoft'  durch  Coliren  entfernt,  so  hat  mar)  ebenfalls  Molken 

t  Es  verdient  hier  noch  Erwähnung,  dass  die  Kulnmcken  und  Tartaren  aus  Kumi«  der 
Stutenmileh  ein  berauschendes  Oetränk  bereiten,  welches  Area,  Kumis,  '•'«Mra. 
Tscbigam  genannt  wird.   Seitdem  man  weiss,  daas  der  Ifildmicker  dar 
geistigen  Gähräng  fähig  ist,  hat  diese  Thatsache  nichts  Anffidlendes  mdir. 


B.  KiolitgäiiruiigBfähige  Zuokerarten, 

Wir  zählen  zu  diesen: 

InoBÜ 
Syn.  Phaseomannit. 

Meist  bluiiKiikohlartig  f^ruppirte ,  zuweilen  aber  auch  einzeln  an- inocit. 
Bchiesöende  und  dann  3  bis  4"'  lange  Krybtitlle  Jes  monoklinoedri- 
ßchen  Systems.  Sie  verwittern  an  der  Luft  unter  Verlust  ihres  Kry- 
Btailwaßsers,  schmecken  deutlich  süss.  :ind  ja  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich,  schwer  löblich  in  Winngeiet,  unluHhch  in  Alkohol  und  Aether. 
Bei  iÜO«  C.  verlieren  sie  ßämmtliches  Krystallwassor,  bei  210°  C.  ■ofamel'» 
zen  sie  zu  einer  klaren,  beim  Erkalten  kryat»llinia<ih  entaarrendeD  Maiae. 

«7* 
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Bei  ttoeh  hdli«rer  Hitee  wird  der  Inorit  Mreetst.  Weder  durch  Kochen 
mit  Salniure,  noch  mit  Terdünnter  Schwefeleftm  wird  der  Inoiit  ver* 
Ändert,  anoh  kanstieehe  Alkalien  ▼erftnHem  ihn  beim  Kochen  nicht. 
Aus  Kupferoxydlösungen,  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  reducirt  er 
kein  Kupferozydnl  and  seine  wSnerigen  Lösungen  sind  optisch  Tdllig 

Der  Inosit  Ist  unter  keinen  Bedingungen  der  geistigen  Gähran^ 
fUhig;  durch  faulenden  Käse  bei  Gegenwart  von  Kreide  geht  er  aber  in 

Milchsäure  und  Buttersäure  über.  Salpetersäure  liefert  Oxalsauro.  Dampft 
!nfin  Inosit  mit  Salpetersäure  bis  fast  zur  Trockne  ab,  setzt  dann  Ammo- 
niak und  ChlorcalcTura  zu  und  verdunstet  abermals,  so  entsteht  eine  leb- 
haft roseurotbe  F&rbung,  welche  für  deu  Inosit  charakteristisch  ist. 

vorkom-  Vorkommen.    Der  Inosit  ist  bisher  im  Herzmuskel,  in  dem  Ge- 

webe der  Lunge,  Mils,  Leber,  der  Nieren ,  im  Gehirn  und  in  den  mirei* 
fen  Früchten  von  PhaseoluS  C&mmunis  (den  Bohnen)  nachgewiesen  und 
flcheint  auch  in  anderen  Pflanaen  Yomkommen.  Auf  kansttichem  Wege 
iet  er  noch  nicht  dargestellt. 

DwtWUvng.  D  a  TB  f  e  1 1  II  n  g.  Die  Gewiniinnp:  dos  Tnosits  juis  unreifen  Bidiiien  ist  noch 
die  vortheilhatteste.  Man  erhält  ihn  daraus,  indem  man  die  unreifen  Früclite 
mit  Wasser  erschöpft,  hierauf  den  wässerigen  Auszug  im  Wasserbade  bis  zur 
Sympsconsisteiu  eiadsmpft  und  so  lange  mit  Weingebt  von  90  Froc.  Tersetet, 
bis  die  Flflssigkeit  danenid  getrübt  w^.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  aus 
dieser  Flfissigksit  die  Krystalle  des  Inosits  ans. 

Die  physiologieche  Bedeutung  des  Inosits  und  die  Stelle*  die  er  im 
Stoffwechsel  einnimmt,  sind  noch  gänalich  unbekannt  Mftglioberweiee 
entstdit  er  durch  eine  Speltung  der  Alhnminate. 

seynit  Scyllit.  In  den  Organen  mehrerer  Plagaostomen,  am  reidilichsien 

in  den  Nieren  des  Rochen  und  HaifiseheB,  aber  aucdi  in  der  Leber  und  Hilx 
dieser  Fische  ist  ein  Stofl"  aufjfefutidcn ,  der  mit  dem  liioHit  grosse  Ueberein- 
stimmunp^  zeigt,  sich  aber  davon  in  folgenden  Punkten  unterscheidet: 

Er  ist  schwerer  löslich  in  Wasser,  krystallisirt  in  kleinen  rhombischen 
Prismen,  hat  kein  Kiystallwasser  und  giebt  mit  Salpeters&nre,  Ammoniak  nnd 
GUorcalcium  nicht  die  Inositreaction.  Auch  ist  er  in  Salpetersfture  ohne  Zer- 
seteung  löslleli. 

8eine  Zusammensetzung  ist  noch  nicht  ermittelt.  « 

Sorbit. 
83m.  Sorbin, 

Ofi  Hl,  es 

sorM«.  nennt  man  eine  nicht  gfthmngeföhige  Zuckersrt,  die  farblose,  duroheieh* 
tige  Bhomhenodiafider  darstellt.  Der  Sorbit  knirecht  swieohen  den  Zgh- 
nen  nnd  schmeckt  eOaa  wie  Rohrzucker.  In  Wasser  ist  er  leicht,  in 
Alkohol  nur  schwierig  Itelich.  Er  reducirt  aus  KupferoxydlSsungan 
Knpferozydul,  wird  aber  durch  Hefe  nicht  in  Galirung  versetst  und  Tie- 
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fert  iMim  Koefaeu  mit  verdflimten  Siaren  kdnen  Tnsabtiaamiker,  Seine 
LAniDg  dreht  die  PohunBatieneebene  «terk  naeb  linka.  Bein  Eriiitaeii 
▼erwandelt  er  rieh  in  eine  brann^  eaner  reagirende  UaaM. 

Bei  der  Oxydatien  mit  Salpeteniure  liefert  er  neben  etwas  Tran- 
beniänre  und  Weinaiaie  eine  nene  Sftoie:  die  Apoeorbinsinre  apomiUo^ 
eftHsei.  Sie  iit  krystaUulrbar,  leieht  löaUeb  in  Waeier  nnd  aehmilit  "^"^ 
bei  1 10*  C.  Sie  eoheint  iweibariieh  in  aein  nnd  lielbrt  kiyetalliiirbare 
Salle, 

Man  hat  den  Sorbit  ana  dem  Safte  der  Vogelbeeren  erhalten 

Aus  dem  Yogelbeenafte  läaet  sich  nach  dem  theüweieen  NeoMifllren  mit 
Kalkmilch  I  durch  Destillation  mit  SchweleMuro  ein  ölarÜger  Körper  von 
Bchwaeh  sauren  Eiirenschnften  gewinnen,  der  bei  der  Behandlunfr  mif  Ai  lzkali 
odt  r  Hutli  wohl  durch  Kochon  mit  Salzsäure,  dhue  Aendenmg  der  Zusamiucn» 
»et/.iing  in  eine  wohlcharakterisirtc  Säure  ülierj^eht,  die 

Sorbinsäure:  €«llgOg.    Diese  Säure  stellt  weisse  Krystallnadeln  dar,  sorbin* 
die  bei  184,6*0.  echmeUen  nnd  rieh  in  höherer  Temperatur  unsereetit  tot^ 
flSehtigen.  Sie  ist  nnlösKch  in  kaltem  Waner,  Idelich  dagegen  in  heieeem,  in 
Alkohol  and  in  Aether.    Die  Sorbinsäure  iet  eine  starke  Säure  und  serselit 
die  kobiensanren  Salse.  Ihre  Salxe  kiiystalHsiren.  Sie  ist  einbasisch. 


Anhang  au  den  Kohlehydraten* 
Pectiustof  fe. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  im  PflanzeDreiche  sehr  verbreitete,  recUa 
besonders  reichlich  aber  im  Mui  k  fleischiger  Früchte  und  Wurzeln  vor- 
konujieiulu  Stoilo,  über  deren  Zusamnienset/iuig  und  Eigenachafteo  es 
Ewai  iiicht  uü  Angaben  ll-hlt,  die  aber  dem  ungeachtet  nur  sehr  unYoll- 
kommen  und  unbefriedigend  gekannt  sind. 

In  den  Pflanaen  soll  ein  f&r  sich  in  Weiser  nnlllslieher  Stoff  tot» 
kommen,  die  Fee  tose,  der  dnrdh  rin  in  denaelben  Pflanaen  befindlidiea 
Ferment  in  LSeiing  übergeht  nnd  nun  so  die  sogenannten  Peetinatoffs 
erzeugt,  iarbloee,  nnkrystalUairbare,  in  Waaser  nnlöeliehe  Materien,  die 
mit  Walter  Gallerten  bilden.  Sie  können  nieht  in  Zneker  ftber» 
geführt  werden  nnd  sind  optiseh  unwirksam. 

Die  Peettnstoffe  sollen  Uxsaehe  srin,  daaa  gewisse  Pflansensftite  naefa 
dem  Einkochen  mit  Zneker  ein  Gelte  bilden. 

Ans  dem  Safte  reifer  Birnen  gewinnt  man  das  Poetin,  indem  man 
solchen  aar  Absobridnng  des  Kalks  mit  Oxalslnre,  hierauf  aar  FAllnng 
der  Albnminate  mit  Gerbsfture  bebandelt  nnd  ana  dem  Filtrat  das  Poetin 
durch  Alkohol  niedersdilftgt»  Ans  concentrirteu  Lösungen  f&Ut  es  in 
Gestalt  langer  Fftden,  ans  verdünnten  in  Form  einer  Gallerte  nieder. 
QetiQdknet  ist  es  weiss,  in  Wssser  löeüoh,  gesehmaddos  und  wird  in 
LSsoag  durch  Bleieesig  gefUlt. 
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Hit  Alkalien  behandelt  geht  das  Peciin  in  Peetinafture  fAiery  dm 
dnroh  SAnren  als  Gallerte  ansgefilllt  wird  mid  nach  dem  Trocknen  «m 
ferbloBe,  holsige,  in  Wasser  nnldeliche  Hasse  darstellt. 

Wird  das  Peetin  l&ngere  Zeit  mit  Sftoren  oder  Alkalien  ^ekodii 
so  geht  es  in  die  in  Wasser  lOsliohe  Hetapeetinsftnre,  ^tHi^-Or» 
die  saver  achmeokt  und  aus  alkalischen  Kiqpferazydauflfisnn^en  Kupfer* 
oxydnl  rednoirt    Doroh  fortgesetete  Behandlnng  mit  Atsenden  A/kaliec 
aerfiUlt  sie  in  AmeiseiiBäuro  und  Protooateehnsanre:  €aHta^ 

Parapectin,  Metapectin,  Pcctosinsäure  hat  man  Terschiedent 
Hodififiationen  der  oben  namentlidii  aufgefOhrten  Stoffe  genannt «  nie  sind 
aber  sehr  unTollkommen  cbarakterlsirt. 

Die  Zusammensetzung  aller  Pectinstoffe  ist  noch  nicht  mit  Sicher-  | 
heit  festgeeteilt,  oder  besser,  es  int  wahrscheinlich,  dass  die  analyBirten 
Stoffe  Gemenge  veraohiedener  Verbindungen  waren. 


Zweite  Gruppe. 


G  1  u  c  o  s  i  d  e. 

AUgetuelner         Allgemeiner  Charakter.   Glacoside  nennt  man  eine  Gruppe  orga* 
nisober,  im  Pflausenreiche  sehr  verbreiteter  TerbindaDgen«  deren  gemein- 
sames Band  die  £ägensdiaft  bt,  dnidi  die  Einwirkung  von  Sinren,  von 
Alkalien,  oder  von  Fermenten ,  gewöhnlich  unter  Aufnahme  von  Warner, 
sieh  in  Zucker  und  andere  Stoff»  zu  spalten.   Der  bei  diesen  Spaliun- 
gen  auftretende  Zucker  ist  h&ufig  Traubenzucker,  snweilen  aber  aeigt  er 
ein  abwetchendes  Yerhalten  gegen  polarisirtes  Lieht  und  besitat  aosh  ein 
vom  Traubensueker  verschiedenes  ReduetionsvermSgen  ftr  slkaliidie 
Kupferozydlfleungen.   Die  bei  der  Spaltung  der  Glucoaide  neben  Zucker 
sich  bildenden  Verbindungen  sind  sehr  vendiiedener  Natur,  suweilMi 
sind  es  S&uren,  zuweilen  indifiSarente»  krTstalllsirte,  oder  harzartige  Stoib, 
meist  aber  gehOren  sie  zu  den  aromatischen  Verbindungen,  su 
welchen  demnach  die  Glucosido  in  sehr  naher  Besiehung  stehen. 

Die  Gluooeide  sind  zum  Theil  stickstefifreie ,  zum  Theil  stiokstoffbal- 
tige  Verbindungen,  deren  Constitution  noch  nicht  genügenil  erforsdit  iit| 
um  sie  ins  System  einreihen  zu  können;  rationelle  F^ormeln  fehlen  daber 
durchaus.  Einige  davon  sind  jedenfalls  znsammen gesetzte  Aetherartcn 
unbekannter  mehratomiger  Alkoholo  und  aualog  den  Verbindungen, 
welche  man  doroh  Behandlung  von  Mannii,  Erythrit  und  gewiaMa 
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ZuckerartoQ  mit  organischen  Sftnren  in  höherer  Temperatur  in  zu- 
geechmolsenen  Röhren  auf  sy nthetiBchein  Wege  dargestellt  hat.  Von 
den  eigentlichen  in  der  >iutur  vorkommcuUeu  Giucosiden  ist  aber  bisher 
noch  kain  einziges  künstlich  dargestellt. 

Dia  hisrher  gehörigen  StoiFe  sind  sehr  lahlreioh  and  Tenuehren  sich 
noch  fortwährend,  wir  werden  daher  nur  die  widiügeren  derselben  niher 
ins  Auge  fhisen. 


8  a  1  i  0  i  n. 

Ol«  Hl«  07 

Das  Saliciij,  welches  sich  in  der  Rinde  und  den  Blättern  der  meisten  Sjoicin. 
Weiden  (iSa/lx- Arten),  in  einigen  Pappelarien,  in  den  Biüthenknoepen 
der  Spiraca  ubnariu  und  anderen  Spiräen  und  vielleicht  auch  im  Biber- 
geil {Casioreutn)  findet,  stellt  kleine,  &rblose,  glänzende  Prismen  von  in- 
tensiv bitterem  Geechmacke  dar,  die  bei  l^O^^C.  schmelzen,  in  hdheMr 
Tenperatnr  sieb  sersetten,  in  beassem  Wasser  leicht,  in  kaltem  echwer 
löslieb  sind.  Ancih  in  Alkohol  ist  das  Salimn  löelieh,  nicht  aber  in  Aetlier. 
Seine  wisserige  LOeong  lenkt  die  Polarisationsebene  nacih  links  aK 

Von  ooncentrirter  Schwefelsftiire  wird  das  Saliern  mit  diarakteristiseh 
porpnrrother  Farbe  gelöst 

Unter  der  Einwirknng  des  in  den  Mandeln  enthaltenen  Fermentes 
und  des  Speicbellennentes  spaltet  es  sich  in  Sali  genin  und  in  Tran-  durch  Per- 
ben sncker:  SiS°iJnln 

8alicin  SaUgenin  Traubensacker 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren ,  namentlich  mit  Schwefel-  durcu  ver- 
sänre,  spaltet  es  sich  in  Saliretin  nnd  Zucker:  Scliwefel- 

SaUcin         Saliretin     Traubenzucker  uud  Zuck« 

Durch  verdünnte  Salpetersäore  wird  das  Sali  ein  in  He  Ii  ein  (vgl.  w.  u.)  nndg^tiA 
übergeführt.    Mit  Salpetersäure  von  verschiedener  Stärke  behandelt  uud  (Uiu>t«>r 
gekocht,  bilden  sich  liitrosalicylsäare,  die  damit  isomere  Anilotin* 
iänre:  €tH»N05,  endlich  Trinitrophencl. 

Durch  schmelzendes  Kali  wird  das  Salicin  unter  Wassergtoffentwicke- 
lung  in  oxÄlsaurf"^  und  Pal icylsaures  Kali  verwandelt,  bei  der  Destilla- 
tion über  gebrannten  Kalk  liefert  es  Phenol  und  salicvli^re  Säure; 
chromsaures  Kali  und  Schwefelsänre  damit  destillirt,  geben  salicyiige 
Säure,  Ameisetif^aui e  und  Kohlensaure, 

Aus  allen  di*  sen  Reactionen  ergiebt  sich  ein  inniger  Zusammenhang 
des  Salicins  uiit  den  aromatischen  Verbindungen. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Salicin  aus  den  Weidenrinden,  indem  nwti^ung. 
man  dieselben  mit  Wasser  auskocht,  die  wässerige  Iiösimg  witer  Znsali  von 
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Blaozydhydrat  ooncentrirt,  ans  dem  FUirat  dae  gelöste  Blei  durch  Schwe&l- 
wasserstofT  entfernt  und  sorKryotalliaation  Terdimillet  Aach  aqsPoiraUn  Jubb 

es  darpostollt  worden. 

Das  Siili(üii  wird  im  Grossen  fabrikniHHfiip  dai'gestellt,  da  es  in  der  Medicin 
al8  fitib  erver  treibendes  Mittel,  als  Surrog^at  für  Chinin  angewendet  wird. 

saiigeoio.  Saligenin:  G7Hg02.    Dieser  Körper  ist  eines  der  Spaitiui^epro- 

ducte  des  Salicins  bei  der  Einwirkung  von  Fermenten.  Man  versetzt  eia« 
wÄf?serige  Salicinlösung  mit  etwas  Emulein,  od.  i  M  tn  it  Imilch ,  welche 
dieses  Ferment  enthält,  oder  auch  wohl  in  iL  iSpeieliel  und  lässt  bei  20 
bis  30^  C.  diese  Fermente  10  bis  12  Stunden  lang  einwirken.  Man 
schüttelt  hierauf  die  Flüssigkeit}  die  Saligenin  und  Zucker  enthalt ,  mit 
Aether,  der  das  Saligeom  anfoimmt  und  heam  Yerdnnaten  daaaelbe  in 
glftuenden  rhombischen  Kiyatallblattem  aurflokllBst. 

Die  Krystalle  de«  SaUg«nin«  wnd  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether 
löslich,  soliinelsbAr.  Die  LOsnng  des  Saligenins  ftrbt  sich  mit  Eäsen- 
ehlorid  tief  blan. 

Wird  das  Safigenin  Aber  100'  C  erhitst,  so  wird  es  unter  Büdnng 
▼on  saUigrligor  Sftnro  und  Soliretin  sersetst.  Durch  Behandlung  mit 
Tordflniiten  Säuren  wird  es  ebenfalls  in  Salirotin  ▼enrandelt  Durch 
Oxydationsmittel ,  namentlich  dnrdi  Chroms&ure  und  Platiamohr  geht  es 
in  saUoylige  SSure  und  SaUcyls&ure  Aber.  Durch  concentrirte  Sulpeter- 
siure  wird  es  in  Trinitrophenol  ftbergef&hrt. 

Pas  Sali-  Seinem  Verhalten  nach  kdnnte  man  das  Saligenin  als  einen  sweiatomi* 

STlta^*""  gen  Alkohol  betrachten,  dessen  Aether  oder  Anhydrid  das  Saliretin,  dessen 
Attcobot  im  Halbaldehyd  die  salii^lige  Säure,  dessen  eigenthümliohe  Store  endlich  die  Sali- 
aaUeylitare  cylBäurc  wäre; 
•nReseaca 

^'^>.  «.H,"}©  ^"'h^I». 

Saligenm  Saliretin         Salicylige  Säure  SaUeylsiure 

Alkohol  (Aether)  (Halbaldehyd)   (eigeathümliche  Saure) 

Ffir  diese  SteUnng  des  Saligeuint  im  System  spricht  sein  Verhalten,  nament- 
lidi  auch,  dass  es  durch  Oxydationsmittel  in  salicylige  Säure  und  Salicylsäore 

übergeht,  während  die  Salicylsäure  in  salicylige  Säure  und  diese  durch  Was* 
serstolf  in  statu  nascendt  (Bclmndliinjr  mit  NnfrinTnnmalpnin)  in  SabVenin  zii- 
rückverwandelt  wenlen  kann,  allein  es  fehlen  entsuheiilrndo  I{tlef:o  für  die 
Uebertragbarkeit  der  Atomgruppe  C,!!^",  mit  anderen  Worten  für  die  Be- 
rechtigung der  Annahme  eines  solchen  Radicals. 

Saliretin.  Saliretin:  f77ll«0.    Dieser,  durch  Wasserverl ust  aus  dem  Salige- 

nin sicli  bildende  Körper  wird  bei  der  üeliandluiig  des  Salicins  mit 
Schwefelsäure  als  directes  Spaltungsprodnct  desselben  erhalten.  Es  ist 
eine  amorphe,  harzartige,  leicht  gelb  werdende  Masse,  die  unlöslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  ist.  Conceutrirto  Salpetersäure  verwan- 
delt es  beim  Kochen  in  Trinitrophenol,  bei  der  trocknen  Destillation  liefert 
es  unter  anderen  IVodueten  Phenol. 

Hollcia.  Hclicin:  GjaHifiO;.     Dieser  Körper  entstellt  durch  Einwirkung 

vordänntcr  SalpeterBäure  auf  Salioin.  Er  krystaliisirt  lu  weiüiien  Tadeln, 
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schmeckt  otwjis  l  ittcr.  i>t  iii  kui  Ii  iidem  WagBer  und  in  Alkohol  leicht 
iosiich,  unlöslich  iu  AeUier,  sciiimizt  bei  175^  C.  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Tejuperatur. 

Dos  Helicin  ist  seihet  wieder  ein  Giucosid  und  zwar  das  Glu<K)eid 

der  salicyligen  Säure. 

Durch  Eniulsii)  und  durch  vordüniitc  Ranren  und  Alkalien  spaltet  Das  iif^iioin 
es  ach  nämlich  in  sulicylige  Säure  und  Traubenzucker:  wL-rtor  ein 

HeUein  Sdicylipc  Sftnre  Tnnibenracker  «■  tpait«! 

«ich  In 

Durch  Bierhefe  zerfallt  das  Helicin  iu  salicylige  Säure,  Kohlensäure  ««licyUKo 

IT  ■  1         r»     1  Sellin'  und 

und  Alkohol,  welche  letztere  l'roducte  nütuilitii  aus  dem  Zucker  stammen,  /.ucktr. 

Ilelicoidin:  ("-„..IT  iOn.  Bei  der  Behandlung  des  Salicins  niii  iieUQoldla 
selir  verdünnter  Saipetersäun  < utsteht  zuweilen  Btatt  des  Ilelicina  eine 
andere  Verbindung,  das  Ilülicoidm,  farblose  Krystallnadeln ,  die  bei  ihrer 
Spaltung  durch  Fermente  und  Säuren  in  Zucker,  Balicylige  Säure  und 
Saligenin  oder  Saliretin  zertallen.  Man  kann  daher  diesen  Körper  als 
eiuo  Verbindung  von  Solicin  mit  ilelicin  betrachten:  l«t  Hue 

HehwÄdin       HeUdn         Salicin  undiieUci«, 

Salicin,  Saligcoin  und  Ilelicin  liefern  mit  Chlor  mehrere  SnbstitutionS'  suiMUta» 
derivftte,  welche  beeonden  dadnrch  intereBeant  eneheinen,  dsee  sie,  insofern  Va'te'ue»^* 
ihre  Muttersabstansen  SpoltungBiahig  sind,  dnrdi  Fermente  oder  verdünnte  8*Ueia». 
Säuren  in  paiiz  analofjer  Weise  pcppalten  wenien.    So  lirfeft  Clilorsalicin 
Zucker  uud  ( 'lilorsaligeiiiu  oder  Chiorttaliretin,  Chlorbelicin,  Zucker  und  chlor» 
sahcylige  Säure. 

P  0  p  u  I  1  n. 
8yn.  Benzosalicin. 

Bas  PoinUin  findet  sieh  in  der  Rinde  nnd  in  den  Blittern  der  Espe,  popnun. 
Populus  iremula,  neben  Salicm.   £b  bleibt  bei  der  Dantellung  dei 
Letsteren  in  der  ICatterknge  und  liest  sidb  darans  doreh  kobleneanreB 
Kali  aoaljUlen*  Darob  UmkiTataUinren  wird  ea  gereinigt 

Ea  ateUt  ein  sartes,  weiiaea ,  ana  leinen  Ka^n  bestebendei  Pulver 
dar,  welches  einen  kratzend  süssen  Geschmack  beeitst,  in  Waaser  aohww, 
aber  in  Alkohol  und  Säuren  leicht  löslich  und  ist  aus  der  Lösung  in 
Säuren  dnreh  Alkalien  gefüllt  wird.  Bei  100*^0.  verliert  es  sein  Ery- 
stall waaao',  schmilzt  bei  180*^0.  und  wird  in  höherer  Temperatur  aenetit. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  f&rbt  es  sich  wie  Salicin  purpurroth. 

Das  Populin  enthält  die  Elemente  dea  Salioina  nnd  der  Benaofiafture 

minus  1  Mol,  WaF?r-cr, 

Tn  der  Thai  verwandelt  es  sich  mit  Barytwasser  gekocht  in  Sali- 
ein  und  Benzoesäure: 
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Populiii  Benzoesäure  Salicin 

Mit  verdlüntiten  Säuren  behandelt,  zerlegt  es  eich  in  Benzoesäare, 
Snliretin  und  Traubenzucker.  Man  kann  es  daher  im  krystnllisirtou  Zu- 
stande als  eine  Yerbiuduog  von  Benzoesäure,  ^igenin  und  Zucker  be- 
trachten: 

^20^26^10  —  krystailisirtes  Populin 

^6  H]2^t!  "  Traubenzucker 
4^7  Hfj       =  Saligenin 
 €7  Eß       SS  Benxoisinre 

Behandelt  njan  das  Populin  mit  Salpetersäure,  bo  geht  es  in  eine 
dem  Helicin  analoge  Verbindung,  das  Benzohelicin:  €2oH2o08,  über, 
die  sich  anoh  dem  Helicin  ähnlich  verhält  und  in  kurzen  Prismen  kry- 
stallisirt 

So  wie  das  Helicin  sich  in  salicylige  Sftnr«  und  Zuekta*  qpaltet»  so 
spaltet  sich  das  Bensohelicin  in  BensoSsftare,  salicylige  Säure  und 
Zucker: 

Bensohelicin  BenzoSsaure  SaUoylige  Säure  Zndrär 

Doch  Kochen  mit  Bittererde  geht  das  Beuohelieiii  in  Helidii  und 
BeiuoMiire  über. 

Dwoh  ehromsawres  Kali  undSehwefebäiire  «ntsteht  am  demPopnÜB 
salifljlige  Sänrei  beim  Koehen  mit  Salpetersäim  liafert  es  Ttimtropheiiol 
und  Oxalsäure. 


A  r  b  u  t  i  n. 


ArbaÜO 


Bpalt«t  »Ich 
ilurch  Fer- 
mente UTIll 
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iion  iiii'l 

^uckcr. 


Dieses  Glucosid  ist  in  den  Blättern  der  Bärentraube  (At  butu^  uva 
ursi)  und  im  Kraute  des  "Wintergrüns  {Pyrola  iimbrilala)  entlialten  und 
wird  au8  ersteren  durch  Auskochen  mit  Walser,  Fällen  des  Filtratß  mit 
Bleiessig  und  Eindampfen  der  durch  Schwolelwasserstoif  von  Blei  befrei'* 
ten  Lösung  gewonnen. 

Es  stellt  weisse,  seidegläuzende,  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Nadeln  dar,  diu  einen  bitteren  Geschmack  besitzen.  Sie 
enthalten  Y2  oder  2  Mol.  Krystallwasser,  das  sie  beim  Elrhitzen  anf  100^  C. 
verlieren.   Ihre  Lösung  reducirt  alkalische  KupferozjdlöeuDgen  nielit 

Sehr  merkwürdig  ist  dia  Spaltung  des  Arbatans  duck  Emnlsiii  nnd 
verdOnnta  Säuren.  Unter  der  iänwirknng  diaseir  Agentien  leiiUlt  m 
nämlich  in  Hydroehinon  (s.  dieses  S.  452)  nnd  Znoker: 

Arhntin  Hydrodunon  Zneker 

Durch  Behandlung  desArbntina  mit  starker  Salpetenänra  undAIko- 
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hol  erhalt  mau  Dinitroarbutin:  CijHi, (N0.>)2 O7,  welches  bei  der  Be- 
handlung  mit    vtrdiiiuittr  Schwefelsäure   in  Dinitrohydrochinon: 
Ii|  (N  03)1 02  und  Zucker  sich  spaltet. 

Arbuüii  und  Hydrochinon  erscheinen  ihrer  ZnramnieDfietBung  uaoh 
'  dem  Safioin  aad  Saligenin  homolog: 

Arbutin  ^ijHieOr  Hydrochinon  GgH,;0| 

Salicin     ^uHi^Oj  Saligenin  67U8O3 


PhloridziD. 
H,4  0,o  4-  2H,0. 

Dieses  Glucoiid  kommt  in  der  "Wurzelrinde  der  Aepfel-,  Kirsch-  und  ptjioridsia 
anderer  Obstbäume  vor  und  wird  daraus  durch  Auskochen  der  Rinde 
mit  Wasser,  Umkrystallisiren  ä&d  Eotflirbung  der  sieb  auBScheidenden 
Krystalle  mit  Thierkohle  gewonnen. 

Das  PhloriJzin  stellt  weisse,  seidenglänzende  Nadeln  dar,  die  einen 
bitteren,  hinterher  8üs?li('hen  Geschmack  beBitzeii.  Eb  i^t  in  kochen- 
dem Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Heim  Erliitzcn  ver- 
liert es  zuerst  sein  Krystallwasser  und  zersetzt  sich  in  liuiierur  Tempe- 
ratur. Mit  einigen  Metailoxyden,  wie  Silberoxyd  und  Bleioxyd,  verbindet 
es  sich. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in  Phioretin  und  /.rfuiumit 
ucker  zerlegt:  puioreUu 


XU  Znektr, 


Phloridzin  Fhloretin  Zacker 

Unter  der  Einwirkung  des  Saueratotts  der   atmosphärischen  Luft  >i»'ch 
verwandelt  sich  eine  mit  Ammoniak  versetzte  Auflösung  von  rlnonazin  ticRen- 
derait,  dass  die  aiiianglich  farblose  Lösuug  eine  intensiv  pur  pur-  \ii,in(.nJak 
rotbe  Färbung  annimmt.    In  der  Lösung  ist  ein  stickbtofThaltiger  amor-  über!' 
pher  Körper,  das  rhlüridzem:  O.ji  H,« N^Oj enthalten,  der  duich  ISäu- 
ren  ane  der  Iiösung  mit  rother  Faibe  gefüllt  wird  und  in  Ammoniak  mit 
Uaner  Farbe  Idsfich  iat    Duirch  Reductionsmittel  wird  er  entfärbt,  ilrbt 
sieh  aber  bei  Zutritt  von  Sauentoff  sogleich  wieder  roth.   Diese  Terhizt* 
dmig  Yerhftlt  lidi  gewiesen  Chromogenen  sehr  ähnlich.   Die  Bildung  des 
Pbloridaelof  versinnUeht  nachstehende  Formelgleichung: 

Phloridan  Phloridsein 

Phioretin:  Dieses  Spaltungsprodnct  des  Phloridzins  ibioreua 

stsllt  weiase  kr ystalliniache  BUttchen  dar,  die  in  Wasser  und  Aether  schwer,  «iwitet  sich 
in  Alkohol  dagegen  leieht  iSslidi  nnd.  ajEiii«?'^ 

Wird  es  mit  Barythydrat  oder  einer  anderen  starken  Base  gekooht,  ^!^!nut^^' 
so  lorfUlt  ei  in  Phloretins&nre  nnd  Phloroglnoin:  Pbwun- 

Phloretinsftvre  Phloroglncin  siMi». 
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Brom  giebt  damit  gebromte  SabatitationadwiTate:  Tri-  nnd  Tetra- 
bromphloretin. 

Quercitrin. 
Oi«HjioOii* 

Qowdteiii         Ans  Qtumtron  (der  Rinde  von  Quanm  tiiieU>ria)t  einem  ans  Nord- 
amerika eingefOhrten  gelben  FArbestoff,  dargestelltes  Glacosid. 

Das  Qnercitrin  stellt  kleine  gelbe  Krystalle  dar,  die  in  Waaser  und 
Aether  wenig,  in  Alkohol  dagegen  leieht  löslich  sind.  Es  sohmihit  bei 
180^  C  und  sersetst  sich  in  hAberer  Temperatur. 

■pnitct  sich        Durch  Kochen  mit  Terdfinnten  Säuren  spaltet  es  sieh  nnter  Wsnsor- 

in  gurre»,  aufnähme  m  Qnercetin  und  Zucker: 

und  ^        .      „  Ä 

Quercitrin  Querceiin  Zucker 

Das  Qnercetin:  O]sHio0«,  steDt  mikroskopische,  in  Alkohol  Imehi 
lösliche  Nadeln  dar.  Bebandelt  man  es  mit  schmollendem  Aetskali,  so 
liefert  es  Phloroglncin  und  Protocatecbnsänre. 

Von  weiteren  stickstofiireien  Glacosiden  erwähnen  wir  nachstehende: 
AatetiiJa.  AeBOulin:  OiiHs40|«,  in  der  Binde  'der  Koaakastanie  enthalten, 

stellt  farblose,  in  koohendem  Wasser  und  Alkohol  leieht  löeliehe  Nadeln 
dar.  Wasserige  Lösungen  seigen  die  ErBcheinong  der  Fluorescena  la 
ausgezeichoetem  Grade. 

Fermente  und  yerdünnte  Säuren  Torwandehi  es  in  Aesculetin  und 
Zucker: 

G^iH,*^«  +  SH,0  s=  G||H«04  +  2(€«H,,e,) 
Aescnlin  Aesculetin  Zncker 

A«ioatotiB.  DasAeseuletin:  G»H|04,  stellt  weisse,  in  denLösungsverhältDisM 
dem  Aescnlin  gleichende  Erystallblättohen  dar.  Seine  Lösungen  flaorse- 
ciren  nnd  rednoiren  Knpferoxydsalae. 

Naciartn.  Maoluriii:  6i3HioOc,  ist  in  dem  sogenannten  Odbholie  (Ton  Jfii- 

clufttUnäoria)  enthalten  und  stellt  ein  gelbliches,  krystallinisches,  in  Was- 
ser, Alkohol  nnd  Aether  lösliches  Pulver  dar.  Bei  der  trockenen  Destilla- 
tion liefert  es  Brenscatechin.  Eisenosydnlsalse  flrbt  es  schwanblan. 
Beim  Schmeben  mit  Aetskali  spaltet  es  sich  in  Phloroglncin  und  Pro- 
tocatechnsäure: 

Ifaclurin  Phloroglncin  Protocatechusäure 

ruuiyriu.  Phlllyrin:  €737H,,4  0ji.     Findet  sich  in  der  Rinde  von  PhiUijrta 

latifoUa,  In  heissem  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Krystalle.  Durch  Fcr* 
mente  nnd  Terdönnte Säuren  spaltetessichfinPhillygeninnndZucker; 

Phillyrin  PhülygenlQ  Zucker 
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Convolvulin:  GaiH'nO,n,  ein  in  der  Jalappenwurzel  (Comwl-  c^roi- 
Vulus  Schicdcanus)  enthalUnies  Glucosid,  durch  Weingeist  daraus  extra- 
hirbar,  stellt  ein  gelbliches,  bei  150*  schmelzendes,  bei  höherer  Tempe- 
ratur sich  zersetzendes,  lu  Wasser  und  Aether  wenig  lösliches,  in  Alkohol 
leicht  lösliches  Harz  dar.  Durch  Ferment«  und  verdünute  Säuren  spaltet 
es  sich  iu  Convolvinol  und  Zucker: 

Convolvulin  Convolvinol  Zucker 

Convolvinol  giebt  mit  Alkalien  behandelt,  die  einbasische  krystallisir- 
bare  Con volvulinolsäure,  welche  mit  Salpetersaure  oxydiit,  die  mit 
Sebacinsänre  isomere,  vielleicht  damit  identische  Tpomsnnre  liefert  (vgl. 
.8.  349).    Ein  dem  Convolvulin  homologes  Glucosid  ist  das 

Jalappin:  Gu4H&$0|«,  im  Khizoo)  von  Convoh  uhts  Orieahen-  J»i»ppin. 
Sf8  enthalten  und  sieb  beim  Kochen  mit  Säuren  in  Jalappinol  nnd 
Zocker  spaltend 

Zu  den  stickstofflreien  Oliicosldeu  zählen  endlich: 
C  y  c  1  a  ra  i  n ,  aus  Cydamcn  europaeum ,  ("j©  Hj  i  O..;, ,  D  a  p  h  n  i  n , 
C,,  H  l  0^9,  aus  Daphne  Mr^prmm  und  D.  aJpinu \  Ononin,  in  der  Wurzel 
von  Ononis  sphiosd,  Glycyrrhizin  in  dem  Süssholz j  Saponin  iu  derSei- 
fenwurzcl;  Helleborin  und  Ilellcl)  o  n  iii,  in  der  pchwarzen  und  ^STÖuen 
Nlesswurzel  und  Digitalin,  der  wirksume  Destandthoil  von  Digitalis 
purpureUf  ein  heftiges  Gift.  Digitalin  nach  verschiedenen  Methoden 
bereitet,  seigt  abweidiende  Eigenschaften,  scheint  völlig  rein  überhaupt 
noeh  niobt  erhalten  sn  sein ,  gehört  aber  jedenfalls  sa  den  Glnoosid«!. 


8  tic k  s  tuf  f littltige  Glucoside. 

S  o  1  a  n  i  u. 

G43 1X71 NO16 

Ist  em  in  vielen  Sdannmnrten,  s.  B.  den  Beeren  von  Sotänum  «t*  soiMdn.' 
grum  nnd  JhHeawutraf  sowie  in  den  Kamen  der  Kartoffeln  enthaltenes, 
wie  obige  Formel  lebrt,  stickstoffhaltiges  Glnooeid.  Man  erhAlt  es  am 
Einfachsten  ans  den  Karioffelkeimen,  indem  man  dieselben  mit  verdQnn* 
ter  Salasänre  auszieht,  das  Solanin  aas  der  L5snng  durch  Ammoniak  lUlt 
and  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Farblose,  mikroskopische  Krystallnadeln  von  bitterem  nnd  zugleich 
kratzendem  Geschmack,  bei  235^ C.  erst  schmelzend.  Bas  Solanin  ist 
in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  siemlieh  schwer  löslich,  es  ist 
giftig. 

Das  Solnniii  ?;erlegt  sich  beim  Erwärmen  mit  vmlftnnten  Sflurcn  nn- 
ter  Wasseraufoahme  in  Solanidio  und  Zucker  nach  der  Gleichang: 
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Solaniu  Solanidin 

BoUnidiii.  Das  Solanidin  stellt  in  lieiasem  Alkohol  lösliche,  farbl<»e  Krystallo 

dar,  die  sich  im  Kohlensäur^troni  ▼erflüchtigeo.  Es  reagirt  stark  alka- 
lisch und  verhAlt  sich  in  der  That  wie  eine  organieclie  Base.  Es  yereioigt 
sich  mit  Säuren  zu  Selsen;  die  eelssMire  Yerbindnng  giebi  mit  Platin- 

ehlorid  ein  Doppelsalz. 

Concentrirte  Salzsäure  verwandelt  das  Solanidin  in  eine  weitere  nioht 
BoUnlfiln.     genau  studirte  pfaike  Ba&e:  das  Solanicin. 

Audi  (ins  Solaiiin  selbst  hat  badi&che  Eigenschaften  and  giebt  mit 
1  Mol.  Säure  leicht  lösliche  Salze. 

Amygdalin. 

Amarea^u.  Dieeea  sehr  interessante  stieksteffludtige  Qlncosid  ist  Iiis  jetet  nur 
ans  den  bitteren  Mandeln  dargestellt,  doch  kommt  es  auch  in  den 
Buttern  nnd  Beeren  von  Prutm  LmirihceraBus^  in  den  Blftthen,  der 
Rinde  und  den  Fnachtkecnen  von  IVtiiiifs  iWi»,  in  der  Binde*und  den 
jungen  Trieben  nnd  Blftttem  yon  SofUtsAMeuparia^  in  denFmditkeraoB 
der  Kirschen,  Aprikosen  und  Pfirsiche  und  Tiekn  anderem  Pomaceen  und 
Amygdaleen  vor. 

Dnreh  Aussieben  der  durch  Pressen  von  fettem  Ofll  befreiten  hüte* 
ren  Mandeln  mit  Alkohol  gewonnen,  stellt  das  Amygdalin  kleine,  farb- 
lose» perlmuttergl&nsende  KrystaUblättchen  dar,  die  geruchlos  sind  und 
schwadi  bitter  schmecken.  Das  Amygdalin  Idst  sich  leicht  in  fcocheudem 
Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether  auf,  beim  Erhitien  yerliert  es 
auerst  sein  Krystallwasser  und  zersetzt  sich  dann. 
Bitt«niisii>  Seine  merkwürdigste  Eigenschaft  ist  sein  yerhalten  zu  einem  in  den 
raus.  Mandeln  überhaupt,  den  bitteren  wie  den  süssen,  enthaltenen  Fermente: 
dem  Eniulsiii.  In  Berührung  mit  diesem,  sowie  bei  Gf^genwart  jener  Be- 
dingungen, die  für  GährungBVorgänge  wesentlich  erscheinen ,  zerfallt  es 
nämlicli  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Bittermandelöl  (s.  dieses  S.  491^), 
Blausäure  und  Zucker: 

€2oH,;\Oii   +   HaO  =   GyH^O   +  €NH  -f  2(GgH,a06) 
Aniygdaiin  Bittermandelöl  Blausäure  Zucker 

Es  ist  übrigens  nicht  gewiss,  ob  diese  Spaltung  der  obenstehenden 
Formelgleichung  genau  entsprechend  vor  sich  geht,  da  nach  Einigen  bei 
dieser  Zersetzung  auch  Aineisensäure  auftreten  soll. 

hl  kochendem  Wasser  verliert  das  Ferment  sriTie  ^^' li  kunp  uiici  liierin 
ißt  es  begründet,  dasn  man  nur  sehr  wenig  oder  gar  kein  I litterniandelöl 
erhält,  wenn  man  die  zersfossenen  Mandeln  so|,'leich  mit  W  fis>er  y:um  Sie- 
den erwärmt.  Man  muss  sie,  um  eine  iintr  Ausbeute  zu  erhalten,  zuerst 
mit  kaltem  >\  u^ci  einige  Zeit  zusammeusteileu  und  dann  erst  destillireD. 
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Durch  Behandlung  mit  Yard&nnter  Schwefelainre  spaltet  nch  da« 

Amygdalin  in  analoger  Weise. 

Wird  das  Amygdalin  mit  Alkalien  gekocht,  so  entweicht  sämmtlicher  ▼tnmriMt 
Stickstoff  in  der  Form  von  Ammoniak  und  et  bildet  aioh  Amygdalin-  Aikauen 
a&ure,  die  mit  der  Basis  verbanden  bleibt.  A*nv^d!-*° 

Die  A m  y  g (1  ii  1  i  II  s  äu  r  e :  CjoHjdOjo,  ist  eine  nicht  kryntallisirbare,  zer- 
flicsHÜcho.  suure  Masse,  die  Süberoxydsalze  reducirt  und  mit  Basen  nicht  kry-  «arch  8«ii- 
staüisirbare  iSalze  bildet.  Mwliei- 

Eocbt  man  das  Amygdalin  mit  Salxsanre»  so  «rh&lt  man  unter  gleidizeitiger  UDn. ' 
BÜdnng  v(m  Salmiak  und  brauner  Huminkdrper,  die  durch  Aefher  aus  diesem 
Gemenge  anaiiehbare Mandelsänre (Phenylglycolsiure) :  ^^Hg (vgl. 8. 631). 

Myronsänre, 

€720  Ui9  N  fc>2  ^10» 

Dieaea  merkwürdige  Glnoosid  ist  in  den  eohwarzen  Senfsamen  ent-  M^ron- 
haltan  und  swar  an  Kali  gebunden.   Man  erhilt  ea  damuBt  indem  man 
dieselben  mit  Weingeist  aam  Sieden  erhitat,  dann  mit  Wasser  extrabiii, 

den  Auszug  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Baryt  eindampft  und  den 
Rückstand  mit  kochendem  Weingeist  behandelt;  die  weingeii^tige  Lösung 
Sur  Krystallisation  gebraeht,  liefert  das  myronsaure  Kali:  OioHi^KN 
SjtOio,  in  kleinen,  weissen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  in  Wasser  sehr 

leieht,  schwierig  in  Alkohol  und  gar  uiclit  in  Aether  löslich  sind. 

Aus  dem  Kalisalz  durch  Weinsäure  abgeschieden,  zerRet/.t  sich  die 
Myronsaure  sehr  leicht,  sie  ist  im  freien  Zustande  wenig  gekannt. 

Die  wasberigc  Lr»sung  dos  myronsauren  Kalis  mit  Myrosin  oder 
einem  wässerigen  Auszug  lier  weissen  Senf«ameTt  zu^ammengebraclit,  ent- 
wickelt sofort  ätherisches  Senfol.  Das  myroubaure  Kali  spaltet  sich  daher 
in  Senföl,  Tranbenzucker  und  saures  seh wefelsam  es  Kali; 

Myronsaures  Kali  Senfol  Zucker   Saures  schwefeis.  Kali 

Es  sind  demnach  in  dem  myroneauren  Kuh  diese  drei  Atomgruppen 
ihren  Elementen  nach  enthalten  und  iu  derThat  lassen  sie  sieb,  entweder 
wie  bei  derGährung  alle  drei  von  einander  trennen,  oder  es  bleiben  noch 
swei  vereinigt. 

Barytwasser  z.B.  fallt  aus  dem  myronsaureu Kali  einen Theil der Schwefel- 
rtnre,  (Äne  dssi  Senlol  entgeht;  dieses  Usibt  mit  d«n  Zudker  verbanden  in 
Lösung.  Venetst  man  dagegen  eine  Auflösang  von  myronsaurem  Kali  mit  sal- 

petersaurem  Silbfroxyd,  si>  erhält  man  einen  Xiederschlag:  0|H5HAg2S.^O^  = 
'64H5N8  -\-  Ag^SO^,  weluhfr  ilomnacli  Senfol  und  schwefelsaures  Silber  ent- 
hält, während  Zucker  in  Losung  i)leiht.  Dieser  JMiedcrschlag  entwickelt  in  der 
That  schon  bei  geringem  Erwärmen  8enful. 

Behandelt  man  ihn  mit  Sohwefelwasserstoff ,  so  lerfiUlt  er  in  A 1 1  y  i  c  y  a  • 
nur,  Schwefelsilber,  Schwefel  und  freie  Schwefels&ure: 
«HsKAgaS^G«  +  H,8  =  €4H,N  +  Ag,8  +  »  +  HaSG« 

Qfanallyl 
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Chitin. 

ciiiaii.  Diegor  merkwürdige  Stoff  bildet  das  Skelett  und  ilon  Panzer  der 

Gliederthiore  {Articuhüen).  Er  findet  Bich  in  den  Flügeldeck« n  der  K  äfer, 
in  den  Panzern  der  Crustaceen,  in  den  Bedeckungen  der  Spinneu,  bildet 
aber  nicht  bluES  das  äussere  Gerüste,  sondern  dringt  auch  in  die  inneren 
Orgaue,  in  die  Tracheen,  in  den  Darnicanal  und  daher  geschieht  es,  dafis 
durch  die  KeiudarsteUuug  dieses  Stoffes  nicht  selten  die  Form  der  Thiere, 
oder  einzelne  Organe  derselben  ganz  gut  erhalten  bleiben. 

I)äb  CluLin  ist  ein  weisser,  amorpher,  zuweika  durchscheinender  Kör- 
per, welcher  in  der  Regel  die  Form  des  Gewebes  zeigt,  aus  welcheni  er 
dargestellt  wurde.  Das  Chitin  ist  unlöslich  in  Wasser,  Essigsäure,  Alk*- 
lien,  in  Aether,  Weingeist  und  Yerdftnnten  Ifinerak&nreik  LAngere  Zeit 
mitSohwefelsKara  gekodit»  liefert  es  Ammoniak  nnd  Trauben  zuck  er; 
da  ee  wahrscheinlieh  ist«  dass  das  Ammoniak  dabei  nnr  ab  secondArsi  Zer- 
setaungsprodnct  eines  stickstofflialtigen  Kerpen  anftritt,  so  mm»  das  Cht- 
tin  an  den  Olncosiden  gealhlt  werden. 

Am  besten  stellt  man  das  Chititt  aua  den  Flflgeldedken  der  Maikftlor 
dar,  indem  man  dieselben  sneoessiye  mit  WasMr,  Alkobol,  Aether,  Easii^ 
sftnr»  und  Kalilange  erschöpft. 

Gerbstoffe.  (Gerbsäuren.) 

AUgcaeiMr       Allgemeiner  Charakter.  Unter  der  Bemtohnvng  Gerbstoffe  oder 
*  Gerbsiuren  begreift  man  eine  Aniahl  stickstoffireier,  ans  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  nnd  Sauerstoff  bestehender  Körper,  die  fest  und  awar  theib 
krystaUisirt  und  theils  amorph  sind ,  keinen  Oeruoh,  aber  einen  «g«n- 

thflmlich  herben  zusammenziehenden  Geschmack  besitzen.  Dieselben  aind 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  ebenso  suweQen  in  Aether,  ihre  Lösungea 
reai^nren  sauer  und  geben  mit  den  meisten  Metallozyden  Niederschll^fe* 
Die  Gerbsiuren  zeigen  demnach  den  Charakter  schwacher  Säuren. 
Leimlösnng  wird  durch  die  Auflösungen  der  Gerbstoffe  ebenfalls  gefallt« 
mit  thierisdier  Haut  (leimgebenden  Geweben)  gehen  sie  unlösUche  Ver- 
bindungen ein,  in  welclion  die  Neigung  der  Häute  zur  Fäulniss  vollstän- 
dig aufgehoben  ist  (Lederfabrikation).  DieGerbstoffe  sind nichtflücb* 
tig  und  geben  beim  Erhitzen,  indem  sie  sich  zersetzen,  sogenannte  Py- 
rosauren,  d.  h.  auf  dem  Wege  der  trocknen  Destillation  gewonnene 
citifacherü  Verbindungen  von  saurem  Cluiruktcr.  Kif^enuxydsaize  färben 
sie  schwarz  oder  irriin.  !?ei  anlialtendem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
oder  Alkalien  lielern  viele  davon  Zucker,  daneben  aber  t  utweder  Säuren, 
oder  amorplie  braune  Subtitauzeii  (Plilobai)hcne),  welche  bei  der  Be- 
handlung mit  schmelzendem  Kali  Protocatechuaäure,  oder  auch  wohl 
Por tocatechusuure  und  Phlorogluciu  geben. 
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Die  Gerbstoffe  ^'ehören  za  den  im  PQuiaeiiTeidie  Terliraitetitoii  Stof- 
fen. Sie  finden  sich  fast  in  allen  Pflanzen  und  allen  Organen  derselben. 
£uie  künstliche  Darstellung  derselben  ist  noch  nicht  bekannt.  Wegen 
ihrer  adstringirenden ,  die  Contractilität  der  Gewebe  erhöhenden  und  da- 
her die  Se-  und  Excretionen  mässigenden  Wirkung  finden  sie  als  Arznei- 
mittel mebrfaclip  Anwendnnj^.  Thre  wichtigste  Anwendung  ist  aber  ihre 
technische  zur  LoderfabrikatioD  (Gerberei)«  zum  Sehönen  der  Weine  and 
ZOT  Bereiliiug  der  Dint^. 

IHe  wichtigste  Gerbsäure  ist  die 

» 

GAlläpfelgarbf&nre. 
gyn.  TaoniB. 
Gf^HifOii 

Die  Galläpfelgerbsäure  stellt  eine  farblose,  bis  schwach  gelbliche,  zu  Eigen- 
einem  Isinen  Pulver  zerreibliehe  amorphe  Masse  dar,  welche  einen  stark 
adstringirenden,  aber  nidit  bitteren  Oesahmaek  besitst  In  Wasser,  Alko- 
hol and  Aether  ist  sie  löslieh ,  weniger  in  wissarbaltigem  Aether.  Anf 
Zosats  Ton  Wasser  thdlt  sidi  die  fttherisdie  Lösung  in  dr«  Sekiobten« 
die  obere  ist  Aether,  welcher  wenig  Gerbsftnre  anfgelöst  entbidti  die  mitt- 
lere eine  Auflösung  Ton  Gerbsiure  in  Aether,  die  unter«  eine  syrnp- 
dicke  wSsserige  Auflöstang  von  Gerbsäure  mit  wenig  Aether.  Hit  Eisen* 
oaqrdsalien  giebt  die  Gerbsänre  einen  sebwarabbrnen  Niedersohlag  von 
gerbsaurem  fiisenozyd,  aueh  bei  sehr  betrftchÜioher  Verdünnung  der  Eisen- 
auflösung noch  eine  violette  Färbung.  Auf  diesem  Verhalten  der  Gerb- 
■iure  beruht  einerseits  die  Bereitung  der  Dinte,  andererseits  eine 
empfindliche  Reaction  auf  Eisenoxydsalze.  Die  Gerbsäure  ftUt  ftmer 
Brechweinstein,  beinahe  alle  Alkaloide,  Albuminate  und  Leim.  ' 

Kochsalz,  essigsaures  Eali  und  andere  Alkalisalze,  sowie  auch  starke 
Säuren  f&llen  die  Gerbsänre  aus  ihren  Auflösungen.  Am  vollständigsten 
wird  sie  übrigens  daraus  durch  Iiineinhängen  eines  Stückchens  Haut  oder 
Blase  entfernt,  die  sich  damit  gerben,  d.  h.  c«  Hiifjichnien. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  die  GorbsHure  und  zersetzt  sich  bei  210'^  bis  üiobtbeidor 
215'*C.  in  Pyrogaihissuure,   Kohlensäure  und  Melangallussaure,  1^2^ui»5oa 
welche  Letztere  in  der  ReUu-te  zurückbleibt.    Bei  Luftabschluss  hält  sich  ^^^^ 
eine  wässerige  Lösung  der  Gerbsäure  unverändert,  bei  Luftzutritt  dage- 
gen schimmelt  sie,  nimmt  aus  der  Luft  Sauerstoff  auf,  giebt  Koliienbäuie 
ab  uuJ  zerfallt  in  Gallussäure  und  Zucker.    Diese  Zerlegung  erfolg  and  K«r- 
unter  der  Einwirkung  eines  in  den  Galläpfeln  enthaltenen  Fermeuts  Ferment« 
und  wird  daher  dnrcb  Zosata  von  Galläpfeln  besehleonigt,  aber  aocb  dannu'' 
Bierhefe,  Ennbin,  Albominate  bewirken  sie,  zerlegen  aber  gleiebwitig  ^t^^^art 
den  gebildeten  Zneker. 

Barch  Terdflnnte  Sohwefelaftnie  wird  die  Gerbsänre  nnter  Wasser^ 
minahme  in  Gallnssäiire  und  Zaoker  lerlsgt: 
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(^erbiiäuro  Gallussäure  Ziickfr 

Concentrirte  Schwefelsaure  lost  (V)p  Gorbsäure  unter  BräuuiiDg. 
Purrli  Chlor  und  activen  Sauorstoff  wird  ^io  ebenfaltn  sehr  rasch  unter 
lirimnunfjT  zorsetzt.  Ihre  Lösung  in  Alkalien  abporbirt  aus  der  Luft 
Sauerstoff  begierig  und  zersetzt  sich.  Beim  Kochen  mit  coocentrirtcr 
Kalilange  entsteht  Gallussäure. 

Die  Gerbsäure  scheint  dreibnKi'sch  zu  Bein.    Ihre  Salze  sind  meipt 
schwer  löslich,  amorph  und  veritiiüern  sich  in  Ldäung  und  im  feuchteu 
Zustande  an  der  Luft  sehr  raKch. 
vwtom.  Vorkommen.    Die  Oalläpfelgerbsknre  findet  sich  besonders  reic^ 

lieh  in  dm  Gslllpfelti  vnd  zwar  in  den  gewöhnliehen  nnd  den  ehinesi- 
sehen,  —  in  allen  Thealen  Yon  Quercua  if^eäoria^  im  Samaeh  (l&ms  «0- 
rktria)  nnd  wie  ee  scheint  auch  im  grOnen  Thee.  IHe  Gall  tpiel  sind 
bekanntlich  pathologische  Prodnote.  Die  besten:  die  asiatischen«  ent- 
stehen auf  jungen  Zweigen  von  Quereus  mfedoria  durch  den  Stieh  der 

Gallwespe,  wobei  diese  die  Rinde  durchbohrt  und 
ihre  Eier  darnnter  legt.  Durch  die  Yerwnndnng  er- 
folgt Anschwelluog,  die  sich  allmfthlich  an  den  Gill- 
ftpfeln  ausbildet,  in  wdchen  sieb  die  Eäer  der 
Wespe  entwickeln  und  aum  Wurme  ausgebildet  dar- 
aus hervorkriechen,  um  sich  spater  zum  Insecte  zu 
metamorphosiren.  r)ie  chinesischen  Galläpfel  sollen 
durch  den  Stieb  einer  Aphis  auf  eine  SnniAchart 
entstehen. 

DantaUiiiis.  /    \  Darstellung.  Man  erhalt  die  Gerbsäure  ana  d«« 

Galläpft  ln.  indPTn  man  dieselben  pepulvert  in  ein^»n  5f>- 
genannten  Venirängungsapparat:  ein  schmales,  an  einem 
£ude  verscbliesfibares  Gefäss,  Fig.  17,  bringt  und  ge- 
wöhnlichen wasserhiJtigen  Aether  langsam  dorehflievan 
lässt.  Mit  dem  fiberschässigen  Aether  fliesst  eine  dick- 
liche gelbe  Flüssigkeit  ab,  die  eine  concentrirte  Lösung  von  Gerbsäure  in  äther- 
haltigem  Wasser  ist.  Aus  dieser  Flässigkeit  wird  die  Säure  durch  Abdampfen 
gewonnen. 

Weitere  wenig  studirte  Gerl)Räurf-ii  sind: 
0  a  t  n  c  h  n  fr  p  r  b  s  ä  u  r  e :  ^i.2^  IL4  O]  j  ? 

(hittditt-  Gate  diu,  einem  aus  Ostindien  stammenden,  am  Himoaa  Cai€ehu  ge* 

gMbitara.    wonnencn  Extracte  enthalten. 

Die  Eigenschaften  der  Cstechugerbsfiure  sind  denen  der  GsUusgerbsänre  Tiel> 
ftdk  ähnlich,  sie  iUlt  aber  Eieensalse  schmutsig  grün  nnd  giebt  keine  Gallussäure. 
CmudhU'  Cateohntäuren.  Die  Terschiedenen  im  Handel  vorkommenden  Sorten 

tSiiT*«.  Qatecbn  enthalten  ausser  Catechugerbaäure  noch  eine  nicht  au  den  0erb> 

sauren  gehörige  Säure,  die 
CHtfelm-  Cntechusäure  (Catet bin) :  €,^^11,^^0^.     Kleine,  seidcglänzende  Nadeln, 

löslich  in  kochendem  Waasi-r,  iu  Alkolujl  uml  Aether,  Itei  21 7'^ C.  schmelzend 
und  starker  erhitzt  sich  unter  Bildung  von  Brenzcatechin  und  anderen 
Produclen  sersetsend.   Die  wässerigen  Ldsnugen  der  Gateehusiiire  nehmen 


•InrB. 
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beim  Kochen  Sauerstoff  auf  und  farl)Pn  braun.    Auch  ihre  alkalischen 

Lösungen  färben  sich  an  fb>r  Luft.  Eisenchlorid  flirbt  nie  grün.  Sie  reducirt 
«die  Metalle  aus  ihren  Losungen  und  scheidet  aus  alkalischen  Knpferoxyd- 
lösungen  Oxydul  ab.  BtSm  Sebmeben  adtAeldnli  Kflfot  ne  Protocateohit- 
•  &nr«  und  PhloroglnciiL  Avoh  schon  doidi  Uowm  Kochen  mit  Kali- 
hatgt  «rli&lt  man  daraus  Phloro(2:lucin. 

Mati  orbnlt  flif>S('  Sätirf  duri'h  Ansknchrn  des  nüt  kaltem  WaSSOT)  welchei 
die  Gerbsäure  aufnimmt,  erschöpften  Gatecbus. 

Kinogerbainre. 

Ist  der  fiaiqitbaatoiidüieil  des  Gummi  IQno  oder  Kino,  weldiea  ein  roth-  naocmb- 
braimei  fixtrad  darstellt  und  in  Westindien  aos  Coec(Ma  uvifera,  in  Afrika 

ans  Thepano corpus  Senegalensh  frewormen  wird. 

Die  Kinogerbs&ure  färbt  Kmeuealze  grün  und  fallt  Leimlgsuog. 

Cbinagerbsänre. 

Ist  in  den  Chinarinden  in  Verbindimg  mit  organischen  Basen  enthalten  einnagelte 
nnd  wird  hei  der  Gewinnung  der  letzteren  erhalten.  Sie  ist  der  Galläpfel- 
gerbsäure  «»  br  «Undich,  lallt  aber  Ei«<>nRalze  grün  und  giebt  keine  Gallussäure. 
Ein  Zers»'l/uMgsproduct  derselben  isi  (ias  Chinaroth,  ein  rothbranner  Körper, 
der  III  den  Chinarinden  enthalten  ist  und  durch  Ammoniak  auüge/.ogcn  wer- 
den kann.  Beim  Kodien  mit  verdünnter  Schwefelsinre  liefert  aie  Zucker 
nnd  Cbinaroth;  let^rtere«  mit  Aetdiali  versekmolsen :  Protooateebn- 
aanre  nnd  £saigsäare. 

Kaffeegerbaftnre. 

Ist  in  den  KafTeebohnen  nnd  im  Paraguay*Thee  (Hex  Paraguayensis)  ent-  KaOe«. 
halten.  Man  erhält  sie  durch  Auskochen  der  Kaffeebohnen  mit  Weingeist,  f"^*!^^ 

FUlen  der  Säure  durch  IMfi/iuker  und  Zerlegung  des  Bleisal/es  durch  Sehwe- 
felwasserstotr.  Die  K  ilT(  ri:-  rl>sHur»'  ist  gumminrtig,  leicht  lüslit  b ,  Hirbt  din 
Eisensalze  grün  und  wird  auch  in  üinmoniakallHcher  Lösung'  an  (b-r  Luft  raaoh 
grün,  indem  dabei  eine  eigenthümliche  Säure  entsteht,  die  auch  schon  in  den 
Kaffeebohnen  enthalten  iit  (Viridinafiure). 

Bei  der  Behandlnng  mit  kochender  verddnnter  Sehwefelaäure  giebt  tie 
Zucker  und  Kaffeesäure,  letztere  verwandelt  eich  beim  Schmelsen  mit 
Aetekali  in  Protocatechusäure  und  Easigsiure. 

Ch  in  ovagerbsaure,  in  der  Chinn  ftora  enthalten,  liefert  bei  der  Be-  CMnova- 
handlung  mit  verdünnten  Säuren  Zucker  und  Ch i nitvaruth,  letzteres  giebt  B*'''****'*"*' 
mit  Aetzkali  verschmolzen  Protocatechusäure  und  Kssigrsäure. 

Hatauhiagerbsäure,  in  der  Katanhiawurzcl ,  liefert  beim  Kochen  mit  RuUnhu- 
verdünnter  Schwefelsäure  Zucker  und  Ratanhiaroth  nnd  letateres  mit 
Aetakali  Protoeatechuiinre  nnd  Phloroglnoin. 

Filixgerbainre  ans  der  Farmwunel  (Rad.  FÜix  mar,)  erhalten,  giebt  viHxterb- 
mit  verdfinnter  Schwefelsäure  Zucker  und  Filixrdth,  mit  Aetakali  Proto>  ""^^ 
eatechaaaure  und  Phloroglucin. 

Oranatwurzelgerbsäure:  G^oHj^Ois,  in  der  Granatwurzelrinde  ent-  r, m  a 
halten,  Npnltpf  ^irh  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker  ^/jiSuiii 
nnd  Kiiagsäure: 

Grunatwurzel-  EUag^äure  Zucker 

gerbsäure 

8S* 
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Die  EUapsäuro  liefert  aber  beim  Scbmeken  mitAeUkali  Protoca techu- 
fläare  und  Phluroglucin. 

So  uüToUkommen  auoli  alle  diaeOerMiirsn  beiaumt  sind,  lo  laMen  doch 
diese  Vmaetmiigen  über  die  nahen  Benehimgvn  derGerbsäaren  m  dat  Glnoo- 

siden  und  den  aromatischen  Verbindungen  keinen  Zweifel.   Ob  sie  aber  zn 

den  eigentlichen  Glueosideii  ziihi  'n,  ist  fraglicli,  iiiRnfern  iiänilicb  der  Zucker 
au8  anderen  darin  präformirten  Kuhlehydraten  ei'st  gebildet  werden  konnte. 

Diejenigen,  welche  bei  der  Spaltung  Phloroglucin  liefern,  werden  auch 
wohl  ala  Phloroglucide  beseidhnet 

I  Kktische        Praktische  Bemerkungen  ^u  den  Gerbstoffen.    Die  Gerbstoffe 

kuu^.  finden  eine  h(tohtt  ausgedehnte  tecbjiische  Anwendung  ra  einem  Zwecke,  den 
ihr  Name  schon  avnpridit:  sam  Gerben,  oder  was  dasselbe  ist,  aar  Leder- 
fabrikation. Die  thimsdie  Haut  (die  Lederhaut,  Con'um)  besteht  aus  leim- 
p-('}>eTid»''m  (rewebe,  welches  feucht  sehr  rasch  fiuilt  und  gt-trockiu  t  hrtr-t  tind 
spröde  wird.  Die  Leclerfabrikatiou  beruht  nun  auf  einer  solchen  iii  li  imllung 
der  thierischen  Haut,  die  die  Neigung  der  Letzteren  zur  I'uuIiubs  aufhebt, 
sie  ab«r  aniserdem  geaohmeidig  läset  und  fiirWassw  schwerer  dorchdringflidi 
macht  Eine  so  prftparirte  Haut  heisst  man  Leder. 

Qot1mi«L  Die  Umwandlung  der  Häute  in  Leder  ist  nun  die  Aufgabe  der  Gerberei. 

Sie  geschieht  auf  clicmischein  Wege  (Loh-  und  Weissgerberei),  oder  auf  me- 
chanischem Wege:  Stiiniseb-Gerbcrei.  Bei  der  Lohgerberei  wird  der  Z\v»^ck 
dadurch  erreicht,  dass  man  die  Häute  mit  Gerbstoffen  imprägnirt,  wodurch 
sie  eben  in  Leder  YerwandeÜ  werden,  indem  si«^  die  Gobstoffe  mit  da»  Sub- 
stans  der  thierisohen  H&ute  an  Yetbindungett  yon  den  Eigenschaften  des 
Leders  chemisch  vereinigen.    Eine  weitere  tadknisohe  Anwendung  finden  die 

Dlnlt.  Gerbstoffe  zur  Bereitung  der  Dinte.  Unsere  gewöhnliche  Schreibedinte  ent- 
hält als  wesentlichen  Bestandtheil  gerbsaures  ujid  gallussaures  Eisenoxydul- 
oxyd  als  schwarz  blauen,  in  einer  Gummilötiung  suspeudirteii  >iieder8chlag.  Jiie 
Aliiarindinteist  eine  DintCi  die  mit  Oxalsäure  und  Indigoschwefelsäure 
Tcnetst  ist. 

Wegen  ihrer  adstringirenden  Eigenschaften  finden  endlidi  die  Geibatofle 

innerlich  und  äusserl ich  Anwendung  als  ArzneiniiffMl ,  äusserlich  nHn>eritlieh 
als  Siyi'h'rii  (blutstillende  Mittel)  und  zur  Beschrtuikuug  profuser Schleimtiüsse 
und  Eiterungen. 
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Dritte  Gruppe. 

Kryst&Iiisirbare  BitterstoH'c  uud  äliuliche  indiiierentc 

VerbindungeiL 

Ternär  zuBammengesetste,  aus  Kohleostoff,  Wasserstoff  and  Sauerstoff  aiu«!»»« 
b«itehendef  krystallisirbare  indifferente  organische  Verbindungen,  theil- 
weine  von  bitterem  Geschmack  und  giftig.  Ihre  eigentliche  Constitution 
ist  unbekannt.  Einige  davon  f^chliessen  sich  den  sogenannten  Flechten- 
stoflfen,  andere  den  Märzen  an.  Manche  davon  mögen  vielleicht  noch 
als  Gloooade  erkannt  werden. 

Alofn;  OitHisO?  +  ^2^*  ^  wirkaame  Beetaadtheil  der  Mo. 
Alol^t  des  eiogediokten  und  als  ürsneimittel  aagewandtea  Saftea  mehrerer 
Al(ataeiea(ÄUa  »jpkata  o.  Aid  Bafhadm$i$).  IHe  gewihäUteste  Sorte  ist 
die  JjUiB  ludda  9,  Capensis,  Sie  kämmt  in  rOthlich-brauneii,  glanienden 
Stüeken  tod  eigenthümlichem  Gerueli  und  widrig  bittorem  Getofamaek  in 
den  Handel.  Durch  Eztraction  mit  Wasser  und  Eindampfen  im  IniUeeren 
Raom  «rhftlt  man  daraus  das  Aloln. 

Das  Älo!n  bildet  farblose,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  die  in  ko- 
ebeadem  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind,  aniangs  süsslich,  dann  bitter 
schmecken,  bei  100* C.  ihr  KrystaUwssser  verlieren,  dann  schmelzen  und 
bei  höherer  Temperatur  zersetat  werden.  Auch  durch  Kochen  mit  S&u- 
ren  und  Alkalien  aersetzt  sich  das  Aloin  unter  Bildung  harzartiger  Pro- 
dncte.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  einem,  in  gelb^  Nadeln  fcrystalli- 
sirenden  Kdiper,  dem  Tribromaloln:  GnHiftBrtGt* 

Mit  Salpetenliire  behandelt,  gebt  das  Alo&i  in 

Chrysamminsiure;  €7H|(N 03)3021  über,  diemansm  einfsehsteii durch 
liageres  Kochen  der  Aloi  mit  Sslpeters&ure,  Ccmoentrtren  der  Lösung  und 

Neutralisation  mit  kohlensaniem  Kali  erhält,  wobei  sich  chrysamminsaures  Kali 
abscheidet,  wek-hes  in  \Vap«i(T  pflo^^t  und  durch  Sal]ioters;inre  zerlegt  winl. 

Dil- Chrysammirisiuire,  wie  aus  nlii^er  Formel  hervorgeht,  eine  Nitrosäurc, 
stellt  ein  grünlich  gelbes,  krystallinisches  Pulver  dar,  welches  an  Wasser  nur 
wenig  abgiebt,  sidi  aber  dabei  purpurroth  larbt  und  sidi  in  Alkohol  und 
Aether  sowie  in  ttsrken  Sioren  leicht  löst  Die  Chryssmmintinre  schmeckt 
sehr  bitter  und  Terpuflt  beim  Erhitsen.  Ihre  Salze  sind  nllc  sehr  schwer  lös» 
lieh  und  ansgeseiohjiet  durch  einen  schönen  goldabnliohen  Metallglans. 

Dhb  chrysamminsaure  Kali  stellt  goldgrüne  Blfittchen,  oder  bei  raschem 
Erkalten  der  Lösung  abgeschieden ,  ein  canninruthes  kr}  stallinisclies  Pulver 
dar;  das  Barytsalz  ist  zinnoberroth  und  wird  durtb  Reiben  metallglänzend. 
Auch  die  chrysamminsauren  Salze  verpuffen  beim  Jbrhiueu.  Bei  der  fiehand- 
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lang  mit  kochendom  Ammonink  preht  die  Chrysammineaurc  in  metallisch  gT^.'iv. 
Chr>Min-  glänzende  Nadeln  von  Chrysaniminamid  überi  aas  dessen  Lösung  duruh 
""""^  StaM  die  duakeloIivengrfliM  Krystalle  bildende  Amidoobryeammins&ure 
AjDid«-  gef&Ut  wird.  Darob  SalpeterAure  geht  Letstere  wieder  in  Cbryeamminsiare 
über.  Die  Zusammensetzung  dieser  Körper  ist  noch  nicbt  feetgeetellt.  Beim 
Kochen  mit  Schwefelkalium  löst  sich  die  Chrysammin säure  2u  einer  inten«T 
blauen  Flüssigkeit  auf,  aus  der  sich  beim  Erkalten  H  y  d rochry  g  a  m  i  d  : 
(77H«N20s,  iu  Kry»taUeu  ausscheidet,  die  in  durchlaileudem  Lichte  blau,  lu 
reflectirtem  kapferroth  ereohei&en. 

Antiarin:  GuH-toO^.     let  der  wirkaame  Beetandtheil  des  Upae- 

giftes  {Upas  Antiar)^  welches  von  den  Javanesen  aus  Antiaris  ioxicaria 
bereitet  wird  und  zum  Vergiften  ihrer  Pfeilspitzen  dient.  Dach  Aas- 
kochen mit  Alkohol  erhält  man  aus  dem  Upasgifte  das  Antiarin,  ein  in 
farblosen  Blättchen  krystnlHsirender  neutraler  Körper,  der  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  löslich  ist    In  Wunden  gebracht,  wirkt  es  tödtlioli. 

Aüuunanthiii:  02iHao07.  Ist  in  der  WoimI  niid  den  S*meB 
▼OB  Atkamniha  Onasdimm  entbalten  und  wird  daraas  durch  Eztractioii 
mit  Aether  als  ein  aUmfthlich  krystallinieeh  ecstarrendes  M  erbaltoo. 
Es  bildet  wawellitilSnnige  Krystallgruppen,  aofamilst  bei  79^0.  nnd  ist  in 
Alkohol  und  Aether  leidit  löslich.   Beim  Erhitsen  wird  es  sersetit 

Bdm  Erhitsen  mit  SsJagäura  aeriUlt  es  in  Yaleriansftura  and 
OroBslin: 

Athttnanthin     Oroeelin  Ysleriansftiire 
Dieselbe  Zersetsung  erleidet  es  durch  Schwefels&ure. 

OroMila.  Oroselin:  OnHioOj,  ist  eine  in  farblosen  Krystsllen  sich  aue- 

scheidende, in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  lösliche 
Verbindung.  Es  ist  nicht- flüchtig,  und  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser  unter  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser  in  Oroselon:  GhHuOo 
einen  leicbt  lö!»Hrhpn,  krvstallisirbaren  Körper. 

Mit  Salpetersäure  behandelt,  giebt  Atbamanthin  eine  Nitroverbindung : 

UMrpitfii.  Laserpitin:  ^^E^^i^,  Ist  in  der  Wurael  von  LoMrpHtkm  laH' 
fdlium  enthalten  und  wird  daraus  duroh  Weingeist  ausgesogen. 

Farblose,  gerueh«  und  gesobmaeklose  rhombiiohe  Prismeii,  unlQstich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether t  sowie  in  Ohloiolbmi«  Sia 
Bchmelsen  bei  114^  und  subHmiren,  stirker  erhitati  unsersetat» 

Bei  der  Behandlung  mit  Kalihydrat  serftllt  es  in  Angalieasftara 
und  einen  harasrtigen  Körper  von  pfefferartigem  Geruch  (Laser ol)  nach 
der  Gleichung: 

Laserpitin  Laserol  Angelicss&ure 


go)jt  b«iia 
Kochen 
mit  S&nren 
in  Oroselin 
und  Valo> 


V 
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FeucedaniiL    Imperatorin:  €2411240«.     Wird  aus  der  Wurzel  i»euc*i»iun 
von  ^tucedanum  officimle  und  Imperatoria  Ostruthium  durch  Auszieheii 
mit  Wdogeist  gewonnen. 

Kleine,  üurblose,  bei  75^ G.  schmelsbare  Priemen,  in  Wasser  wenig  zcttm 
Idslieh.    Bdm  Koelien  mit  Alkalien  seifUlt  es  unier  WasBeraufiiahine  in  chln  mu 
Asgelicasftttre  and  Oroeelon:  m  A^io- 

u,4  o«  +  2  Ha  o  =  2  (G,  Ii,  0,)  -f    iiia  0,  ü;;  i;'^". 

Pencedanin  Angelioaaänre  Oroselon  mI«* 

Pikrotoxin:  <^)o  Hi  j  Oj.  Dieser  in  den  su-t naimtcn  Kokkcikör- Wkrotoxin 
nern:  dtu  Fruchten  von  Menkpermum  CocciUus,  vorkommende  Bitterstoff 
wuil  daraus  durch  kochenden  Alkohol,  oder  durch  Kochen  mit  saksäare- 
hnltigeni  Wasser  ausgezogen.  Es  stellt  das  Pikrotoxm  jaiblo?e,  glän- 
zende ßlättcheu  dar,  die  einen  uuertrüglich  bittereu  Geschmack  besitzen 
und  in  heifisem  Waaser,  in  Alkohol  und  Aetber  löslich  sind.  Das  Fi* 
krotozin  ist  iUiaaent  giftig  und  wirkt  eolion  in  kleiner  Doaia  Schwindel  ict  Mhr 
erregend.   Es  ist  der  wirksame  Bestandtheil  der  Kokkelskdmer. 

Santonin:  OisUigHs.    Ist  im  Wnnusamen:  den  BlumenkÖpfcn  von  Skaunia 
Artemisia  santonica  s.  Vahliana ,  dessen  wirksamer  Bestandtheil  das  San-  ut  d«r 
tonin  ist,  enthalten.    Mau  gewinnt  es  daraus,  indem  man  den  Wurm-  b«*u^!I!^ 
samen  mit  Kalkmilch  auskocht  und  den  Auszug  durch  Salzsäure  fällt.   Es  *v'fl„'f" 
krvsfallisirt  in  perlmutterglänzenden  T'rismen ,  die  färb-  und  geruchlos 
sind  und  schwach  bitter  Bchmecken  und  sich  am  Lichte  rasch  gelb  färben, 
wobei  sie  nicht  selten  zerspringen.    Die  Krystalle  erleiden  dabei  weder 
eine  Gewichtsveränderung,  noch  eine  Aenderung  der  Zusammensetzung. 
Das  Santonin  schnukl  hei  168®C.  und  erstarrt  krystailinisch ,  wird  es 
plötzlich  abgekühlt,  so  erstarrt  es  amorph.    Beim  Erhitzen  öublimirt  es 
zum  Theil  unzersetst.   Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslidi  in 
Alkohol  und  Aether.   Das  Santonin  seigt  sehwach  saure  Eigenschaften, 
es  löst  sieh  in  Alkalien  zu  wenig  best&ndigeu  salzartigen  T^bindun* 
gen  auf.   Die  Farbe  einer  alkoholisehen  Kalilösung  ist  vorübergehend 
oarminroth. 

Cantharidin:  (^jH^Os?    Das  Cantharidin  findet  sich  in  ven'ohie-  CMüMridin 
denen  Tnsecten  derGattung  Lytta,  insbesondere  aber  in  den  spanischen 
Fliegen  oder  Canfharidcn  (Melnr  vesicatarim)t  deren  wirksamen,  blasen- 
ziehenden Bestandtheil  es  darstellt. 

Aus  den  Canthariden  durch  Weingeist  oder  Aether  ausgezogen,  kry- 
BtalHsirt  daB  Cantharidin  nach  dem  Verdunsten  der  Lösung  in  färb-  und 
geruchlosen  kl- inen  Tafeln,  bei  210'>C.  schniel75on  und  in  Nadeln 
snblimiren.  In  Wapser  und  kaltem  Weingeist  löst  sich  das  Cantharidtu 
nicht,  wohl  aber  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.  Auch  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  ist  es  ohne  Zersetzung  löslich  and  wird  aus  die- 
ser Lösung  durch  Wasser  wieder  gefällt.  In  Alkalien  löst  es  sieb  eben- 
lUlt  an£   Innerlich*  wirkt  es  als  heftiges  Qift,  bewixkt  Magenent^On- 
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i»t  der       dang  und  wirkt  aaMardem  aehr  reizend  auf  das  Harn-  und  Geschlechts« 
Be^Kndtheii  Bjstem;  äuBserlich,  auf  die  Haut  gebracht,  zieht  «■  Blasen.    (Daher  die 
riiinii^*"'^'  Anwendung  der  Gaatliarid«n  als  Eu^^UtOnm^  Tindmra  CbntitorNliMP»  «tc. 
al»  Vesicoms)* 

Luixta.  Larizin:  GiqHioOs*    Ist  in  der  Rinde  des  Lerchenbaumes  {Pinns 

Zarix)  enthaltan  und  wird  daraus  dvroh  Desiillatioii  des  wiaserigen,  bis 
snr  SyrapcoBOstsiia  ▼«rdmisloteii  Extnwts  gewotmaa  und  dnrdi  SaUi- 
matioii  garnnigt.  Grosse  ftrblose,  der  Bensodsäure  IhnHehe  Kiystalle, 
sdMMi  bei  99^  C.  snUiiiuTeiid  und  bei  163*  C>  schmelaend,  von  sohwiMh 
bitterem  adstriDgiraDdem  Gesobmack.  Leicbt  ISsIich  in  kocbendem  Waar 
'ser  und  in  Alkobol,  sebwieriger  in  Aetber,  Eäaenoxydsabe  Ihrben  dia 
LSsnng  sobdn  pnrponotb.  Bsi  der  Oxydation  des  Ijaritins  durch  Ssl* 
peteisinse  entsteht  Qnlsiiiie. 

Uabtiu-  Umbelliferon:  €6llj02.    Dieser  dem  Chinon  iBomcre  Körper  eni- 

steht  bei  der  irockneu  Destillation  zahlreicher  Hnr^e  aus  der  Familie  der 
ümbelliferen ,  namentlich  auch  des  GaibauuuiH,  buwie  bei  der  trocknen 
Destillation  des  eingedampften  alkoliolischen  Extracts  der  Seidel babti  inde. 
Grosse,  farblose,  rhombische  Prismen,  leicht  löblich  iu  kochendem  Wasser, 
in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  zeigt  ähnlich  dem  Aescu- 
lin  in  ansgeaeicbnetem  Cbade  die  EiBoheinnng  der  Flaoresom.  Das 
UmbeUüwon  ist  gesobmaeUos,  sebmilst  erst  bei  240*  Cl,  sablimirt  abar 
sehen  vor  dem  Sdimelien*  Es  redooirt  die  Oxyde  edler  Metalle,  niohi 
aber  Eupferoxyd.  Mit  Aetskali  gescbmolsen  liefert  es  Resorcin,  mit 
Natriomamalgam  in  alkoboliseher  Lösnag  behandelt  Umbellsftnra.  Es 
stflbt  Jedan&Us  in  den  anmiatispbon  Verbindnngen  in  nlebster  Banebmig. 


Vierte   G.  rappe. 

Gbromogene  und  Farbstoffe 

▲iigMneiiMr  Unter  dieser  Ueberscbrift  bandeln  wir  eine  Reihe  organischer  Ver- 
bisdimgen  ab,  welebe  nor  dnreh  ein  sehr  Aosserliehes  and  losss  Bsad 
aosammengebalten  werden.  Sie  sind  nämlidi  entweder  dnroh  eine  be- 
stimmte Farbe  ansgewichnet,  die  aueli  gewöhnlieh  ihren  Terbindungen 
ankommt  (Pigmente),  oder  ea  nnd^nngeftrbte  Stoflfo,  die  aber  witer 
gewissen  Einflttsssn  in  geftrbte  ftbsigehen  (Gbromogene).  In  ihnr 
Zussmmensstsnng  ond  in  ibiem  ebemisoben  Charskter  leigan  sie  aar 
sshr  geringe  UebegeiwstimmaDg»   Einige  emd  temir  iiiBsmmangsBsfait, 
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und  bestehen  auf^  Kolilen8tx)ff,  WaBBcrstoff  und  Sauerj^tofT,  anfVro  dage- 
gen sind  stickstoft'haltlg.    Einige  f^ind  indiflercnt,  andcic  von  baHiHcher 
Natur        B.  Berberin),  im  Allgemein!  n  aber  sseigeu  die  nu  istt  n  den 
Charakter  schwacber  Säuren    und   verbinden   eich  mit  vielen  Metall- 
oxyden.    Besonders  gross  ist  ihre  Verwandtscbaft  zu  Bleioxyd,  Zinn- 
oxyd und  Tlionerde,  womit  sie  unlösliche  Verbindungen  bilden,  die  von 
ausgezeichneter  Farbe  sind  und  unter  dem  Namen  Lacke  oder  Lack-  Lackfarbcu. 
färben  in  der  Malerei  angewendet  werden.    l>iu  eigenthümliches  Ver- 
halten zeigen  ferner  die  Farbstoffe  zur  pflanzlichen  und  thierischen  Faser, 
n»  fiziren  eich  n&mlich  darauf,  d.  h.  färbet)  sie,  direct  und  dwienid: 
•iibBiftiitiT«  Farben,  oder  ne  bedfixfen,  «ai  sieh  dftraiif  fiziren  an  SvintutiT« 
können,  ein  Bindemittel,  weichet  selbefc  ebensowohl  mit  der  Faeer,  wie  ^'^^ 
mit  dem  Pigmente  aioh  verbinden  kann.    Derartige  Pigmente  heiaien 
adjeetive  Farben  nnd  die  ne  auf  Geweben  fizirenden  Bindemittel  Adjecuv« 
Beiaen  oder  Kordanta.  Die  gewdhnliehBten  Beizen  aind  Ahran,  dem  ^''^ 
man  Bleianoker  oder  Wdnatein  anaetst,  ansserdem  eaaigsailre  Xhonerde, 
Zinneabi,  Eiaensalse  o.  dgL  m. 

Die  Chromogene  und  Pigmente  und  dnrch  den  Lebensprocess  er» 
aeugte  Materien  und  die  Ursache  der  charakteri»tischen  Färbung  pflanz- 
licher und  thieriBoher  Organe  and  Gewebe.  Dass  in  den  meisten  Fällen 
ihre  Firbong  yon  ihrer  Zusammensetzung  abhängig  ist,  ergiebt  sich  dar- 
aus, dass  die  geringste  chemische  Veränderung,  die  sie  erleiden,  auch 
ihre  Farbe  verändert,  oder  aufhebt  und  dass  umgekehrt  die  Chromogene 
in  vielen  Ffillrn  nachweisbar  durdi  chemische  Vorgänge,  durch  Gährung, 
durch  Sauerfc totVattfnahmo,  durrVi  Ammoniak,  in  Farbstoff,  d.  h.  gefärbte 
Materien  Übergehen.  Die  meisten  Pigmente  und  (  hromogene  sind 
pflanzlichen  Ursprungs,  verhältnissrnflsBig  wenige  komiueii  im  Thierkör- 
per vor.  Die  ( liarakteristischen  Färbungen  der  Blumen,  Blätter  und  an- 
derer Püanzenorgane  rühren  von  ihnen  her.  Viele  Pflanzen  enthalten 
aber  nur  Chromogene,  die  erst  künstlieh  in  Farbstoffe  übergeführt  wer- 
den können,  oder  die  sich  m  beatimmiej»  rii;i3en  der  Entwicklung  der 
Pflanze  in  Pigmente  verwandeln.  Ob  wirklich  jt;dt!m  Ihgmente  ein 
Chrmnogen  entspricht,  ist  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt,  aber  gewiss  ist 
es,  daaa  gewiaae  Pigmente  in  ihre  Chromogene  aar ück verwandelt  werden 
kdnneo« 

Obgleich  ebige  Farbatoffe  sehr  eingehenden  chemiadien  Untsr- 
Boehnngen  unterworfon  und  daraus  aaUreiche  interessante  chemiache 
Terbindvngen  iaolirt  aind,  so  ist  dodi  ihre  «h^Mnoiift  CSonstitntion  noch 
wenig  anfgeklirt  nnd  schon  ans  dieaem  Grande  schont  ea  geboten,  sie 
unter  einem  mehr  praktmchen  Gesiditspnnkte  wummmtninfassen.  Ihre 
Bedeutung  ist  in  derXhat  eine  vorwiegend  technische  und  physiologische. 
Viele  daTon  stehen  ftbrigena  in  der  nidistenBeaiehnng  in  den  aromati- 
achen  Verbindungen. 

So  wie  die  Farbstoffe,  die  technische  Anifendung  als  Färbematerial 
finden«  in  den  Biandel  konunen  and  angew«Ddei  werden,  abd  aie  kmoe 
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choniisojjo  luJividuen,  sondern  Gemenge  mehrerer  Vcrlnnduiigea,  die 
Jaiauü  isulirt  werden  können.  Sie  enthalten  dahei-  Ii  uiül'  verachiedene 
und  nicht  selten  verschieden  gefTirbtc  Pimnent©  uml  iur  ihre  Färbung 
unwesentliche  Stoffe.  Meist  sind  sie  feat,  gerucli-  uini  K^schmacklos,  zum 
Theil  subliniii  ijar ,  selten  krystallisirt,  viele  lösen  sich  in  Wasser,  einige 
aber  auch  in  Alkohol,  in  Aether  und  fetten  oder  ätherischen  Oelen. 

DieFwb-  Veränderungen  der  Farbstoffe.    Die  Farbstoffe  werden  ge« 

den  g*-  bleicht,  d.  h.  in  ihrer  diemiichen  Zosammemetenng  geftadert  and  da* 
biflichti     (|q]>^  2u  &urbloMn  Materien: 

Lkiu  ^  Durch  Licht,  uoter  Mitwirkmig  des  Saaentoflh  der  atmoephiri* 

warn'io.  sehen  Luft.  Es  beruht  hieraof  die  Baienbloicbe  and  das  aogensnnte 
n■'lor'^ma   Versshieseen  der  Farben. 

eftm.  b.  Dareh  Wirme.   Viele  Farbstoffe  srieiden,  msist  bei  Gegenwert 

Ton  Luit,  durch  eine  geringe  aber  andaaernde  Erw&rmang,  nameatlidi 
wenn  sogleich  Feaehtigkeit  ▼orhanden,  Verindsrongen  in  der  Farben* 
stftrke,  bisweilsn  bis  aar  TöUigen  EntfiU^bnng  sieh  steigernd. 

c.  Dorch  Sauerstoff.  Durch  die  Einwirkung  des  SanerttQl&  gehen 
▼iele  Chromogene  in  Pigmente  fübetf  andersnte  aber  trägt  der  Sanwetoff 
am  meisten  au  ihrer  Vsmiehtnng  bei.  Namentlich  durch  Sauerstoff  m 
sUdu  nascendit  durch  activen  Sauerstoff:  Oion,  werden  alle  Pigmente  sehr 
rasch  aerstdrt,  indem  sich  nngeftrbte  Oitydationsproducte  bilden.  • 

d.  Dass  freies  Chlor  auf  geflfarbte  organische  Materien  bleichend 
wirkt,  wurde  bereits  im  T.  Bande  dieses  Werkes  erörtert  Die  bleiehende 
Wirkung  des  Chlore  ist  eine  Folge  seiner  energischen  Terwandtechaft 
sum  Wasserstoff.  Indem  es  den  Farbetoffen  Wasserstoff  entsisht,  bewirkt 
es  eme  chemische  Veränderung  derselben.  Bei  Gegenwart  Ton  Waaaer 
wirkt  es  aber  sogleich  eacjdireod  und  es  acheinen  bei  der  Chlorbleiche 
in  der  That  beide  Momente  snr  Wirkong  au  concurriren.  Durch  Chlor 
gebleichte  Farbstoffe  können  nicht  mehr  restituirt  werden. 

e.  Auch  schweflige  SAnre  wirkt  bleichend  auf  viele  organieeha 
Farbeioffe.  In  einigen  FAUen  scheint  die  deichende  Wirkung  darauf 
au  beruhen,  dass  sich  die  schweflige  Säare  mit  den  Farbetoffsn  an  larb« 
losen  Verbindung«!  vereinigt.  In  diesen  Verbindungen  ist  der  Farb- 
stoff noch  unserstört  enthalten,  denn  behandelt  man  die  lo  gebleichten 
Materien  mit  vefdftnnter  SehwefelsAure,  so  kommt  die  Farbe  wieder  sum 
Vorsdiein.  In  dieser  Weise  verhalten  sich  namentlich  die  rothen  und 
blauen  Farbstoffe  der  Blumen.  Andere  Farbstoffe  dagegen  werden  durch 
schweflige  S&nre  in  der  Art  gebleicht,  dass  die  ursprüngliche  Farbe 
nicht  mehr  restituirt  werden  kann.  Die  Wirkung  der  schwefligen  Säure 
beruht  in  solciicn  Füllen  darin,  dass  selbe  dem  Farbstoffe  Sauerstoff 
entzieht  und  sich  in  Schwefelsäure  verwandelt.  Dies  geschieht  nament- 
lich unter  Mitwirkung  des  Licht?^.  Schüttelt  man  Kchweflicre  Sünre  mit 
Farbstoffen  und  Luft,  so  wird  zugleich  mit  der  schweüigeu  ääure  auch 
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dar  Fftrbstoff  oijdirt   Za  d«nrlagen  Farbstolftfi  gehört  unter  anderen 
der  Indigo. 

F*rbenTerflndernngen  erleiden  die  Pigmente: 

a.  Durch  Säuren.    Durch  Säuren  werden  manche  blaue  Farbstoffe  Farbenv«». 
(s.  B.  Lackmus)  roth,  roihe  gelb  gefärbt»  Ihre  Wirkung  im  AUgemMnen  4w  steb- 
hingt  aber  Ton  ihrem  Gonoentrationsgrade  und  anderen  Yerhiltnissen  ab. 

b.  Durch  Alkalien.  I)le  durch  Säuren  horvorgerufeuen  Verände- 
rungen der  Farbstoffe  werden  durch  Alkalien  wieder  aufgehoben.  So 
werden  durch  Säuren  geröthete  blaue  Pigmente  durch  Alkalien  wieder 
blau.  Sie  verwamlrln  lern«  r  niehrere  gelbe  Fai-bsluüe  in  Braun  oder 
Roth,  einige  blaue  und  rutiie  in  (irüii  u.  b.  w. 

c  Durch  andere  Metnlloxyde.  Die  durch  Metalloxydo  in  den 
Auflösungen  der  Pigmenti  erzeugten  Niederschläge:  die  Lacke,  zei!j;i  n 
häu6g  nicht  die  Farbe  des  ursprünglichen  Pigments,  sondern  düvuu 
verschiedene.  Die  Färberei  macht  von  dieser  Thatsacbe  vielfachen 
Gebrauch. 

Noch  niußs  endlich  des  Verhaltens  der  Farbstoffe  gegen  th  i cri -  v^«riiiiitrn 
sehe  Kohle  Erwähnung  geBchehen.    Wie  bereits  im  I.  Rande  dieses  Wer-  stonAgogeii 
kes,  3  Aufl.  S.  315,  erörtert  wurde,  besitzt  die  Thierkohle,  d.  h.  die  koIiI«. 
durch  Verkohlen  thierischer  Substanzen  erhaltene  Kohle,  ein  eminentes 
Entfarbungß vermögen  für  organische  Farbstoffe,  wobei  der  FarbstofI  in 
der  Kohle  unvcraiidert  fixirt  bleibt;  denn  zieht  mau  die  Kolile  mit  Kali- 
lauge aus,  ßu  löst  diese  den  Farbstoff  wieder  auf.   Von  dem  Entfärbungs- 
vermögen  der  Thierkohle  macht  man  vielfaclie  technische  Anwendungen. 
Aadi  im  Kleinen  wird  die  Thierkohle  in  den  Laboratorien  angewendet, 
wenn  ea  lieh  darum  handelt,  gefärbte  Lösungen  au  entfiLrben,  gefärbte 
Krystalle  farbloa  lu  erhalten  u.  a.  w. 

Wir  wollen  nun  die  wichtigeren  Farbstoffe,  lo  wie  sie  praktische 
Anwendung  finden  und  ihre  nftheren  wichtigeren  Beatandtheile  abbandeUi. 


a.  PflanzliclLe  Farbstoffe. 

Farbstoffe  und  Chromogene  der  Flechten. 

in  der  Familie  der  Flechten  (Lichcncs)  sind  gewisse  Verbindungen  Aiigomoiuer 
ziemlich  allgemein  verbreitet,  die  entweder  Chromogene  sind,  oder  durch 
veiacbiedene  Einwirkungen  aich  in  der  Art  spalten ,  dase  einee  der  Spal* 
tongsprodn^  ein  Quomogen  iat.  Viele  derartige  Verbindungen  kdnnen 
als  gepaarte  Verbindungett  einea  und  deaselben  Chromogena  mit  Tonehie- 
denen  aadann  Uaterien  (meut  Sfturen)  angeaehen  werden.  Hilufig  end- 
lieh  iat  da«  dunh  Spaltung  entatandene  Ghrdmogen  adbat  wieder  eine 
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gepaarte  epaitungsfähigo  Verbindung,  die  in  ein  eiaÜMsiiarai  C9iion€g«i 

uad  eiue  Sau ro  gespalten  werden  kann. 

Die  eogenunnten  Flechtmeäti  rrn  ,  jr-f^enfalls  aromatische  S&urea 
Ton  complexcr  Structar  uml  unter  dieser  Rubrik  iicreits  S.  517  n.  ff.  h*- 
gclirieben,  sind  solche  gepuarlo  Chromogene;  bei  der  Ht^hancihuig  mit 
Alkalien,  ja  wohl  auch  schon  durch  blosses  Kochen  mit  Aikohul  und 
Wassert  zerfallen  sie  in  eine  einfachere  Säure  und  in  pinoTi  zweiten  Kör- 
per, der  selbst  wieder  eine  Siuiro,  oder  aber  ein  indiÖerenter  Körper  ist 
Einer  der  gewöhnlichsten,  durch  solche  Spaltungen  entstehenden  StotTe 
iKt  die  Ürsellinsäure,  die  aber  selbst  wieder  leicht  in  Orcin  and 
Kohlensäure  zerfällt.  Orcin  aber  ist  ein  Chromogon,  welches  durch 
Ammoniak  und  SauerHtoff  hei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  in  ein  rothes 
Pigment  übergeht,  vgl.  S.  517  u.  il.,  und  wahrscheinlich  in  allen  als  1 rbt-- 
material  dienenden  Flechten  in  mehr  oder  weniger  complicirter  i-aariuig 
entbalten  ist 

Orteille^  Cudbaar.  Persio.  Die  anter  dam  YontehendaiNaxiMii 
in  den  Handel  konmeaden  Fleehten-  und  Flechten&rbetoffe  lUmmea  won 
J^woeOa-  und  Faridlarta^Arteo.  Die  Flechten  werden  mitKnlkmildi,  ote 
Ammoniak  ausgezogen,  die  die  FlechtenBlnren  enthaltenden  Extraete  mit 
Saln&tire  gefällt,  der  Niedenchlag  in  Ammoniak  gelött  und  wann  die 
Löenng  des  Maximum  der  F&rbung  erreidit  hat,  sofort  snm  Fftrben  be- 
nutat,  oder  eingedampft  nnd  als  Orseilleextraot  (Orseille*Garaiia) 
in  den  Handel  gebracht.  Das  F&rbende  in  der  Orseiile  ist  das  Oreain« 
welehes  einen  Hauptbestandtheil  der  Orseiile  des  Handds  aasmacht;  aeine 
Bildung  aod  Abstammnng  haben  wir  bereits  erörtert 

Farbstoff  des  Lackmus. 


Der  Lackmus  wird  aus  mehreren  Flechten,  namentlich  aber  ans 
Lrranorn  tartarea,  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  die  Orseiile  bereitet  Die 
Flechte  wird  gemahlen  und  mit  ammOniakalischen  Flüssigkeiten,  Harn 
z.  B.,  der  Verwesung  überlassen.  Man  setat  hierauf  Alaun,  Pottasche 
und  Kalk  zu  und  überlässt  die  Mischung  sich  selbst  so  lange,  bis  das 
Maximum  an  Farbstoff  erreicht  ist.  Man  formt  dann  die  Masse  unter 
Zusatz  von  Sand  und  Kreide  zu  Würfeln  und  bringt  sie  so  in  dnn  Han- 
del. Die  Theorie  des  Vorgangs  ist  unaufgeklärt,  doch  weips  man,  da^s 
der  eigentliche  p'arhstoff  des  T,at  l-;nius  im  freien  Zustande  roth  und  dem 
Orcei'n  sehr  ähnlich  iHt,  ho  wie  dass  auch  er  aus  Ürcin  entsteht.  Durch 
die  blaue  Färbung,  welche  der  Lackmuftlaibstoff  durch  Alkalien  annimmt, 
erweist  fi'h  derselbe  von  dem  der  Orseiile  wesentlich  verschieden. 
Kann  dirrct  Er  kann  übrigens  direct  aus  Orcin  erhalten  werden,  indem  mau  das- 
!?t2Sf°    »«'i^e  Tnit  1  Thl.  Ammoniak,  25  Thln.  krystallisirter  Soda  und  5  Thln. 

Wasser  4  bis  f)  lago  unter  öfterem  Umschütteln  in  einem  unvollständig 
verschlossenen  Geiässe  aui  iiii"^  bis  bü^C.  erwärmt  und  hierauf  durch 
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Saltsiiire  den  Farbstoff  fUIt.   So  dargestellt  seigt  er  metalliiohfln  Beflez, 
IM  tioh  in  Wmmt  wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Der  Uftne  wfisBerige  Auszug  des  Ladcmns:  die  Lackmustinctur, 
findet  ixk  der  snalyUechiBD  Chemie  die  bekannte  Anwendung,  die  moh  Mil 
den  oben  angefahrten  Eigeneohaften  denelben  erkl&rl 

Farbstoffe  des  Erapps. 

Der  sogenannte  Krapp  ist  die  Wurzel  der  Färberröther  Rubia  Kxupf, 
tinrfürnm,  äerm  Cultiir  in  manchfii  Oep^erden  einen  sehr  wichtigen  Zweig 
der  LandwirthßcLaft  ausmacht,  da  der  Krapp  unter  allen  ächten  rothen 
Farben  fbe  wohlfeilste  ist.  Vorzugsweise  wird  er  in  der  Levante,  in 
Frankreich  und  in  Holland  rultivirt.  Das  Färben  mit  Krapp  ist  einer 
der  wichtigeren  Zweii^e  der  Kiirljekunst. 

Die  frische  Krajtpwmztl  enthält  koino  Farbstoffe,  wohl  nli<r  uin 
Chromogeu,  welche8  unter  gewissen  Kiuwirkungeu  in  i'igiDf  ute  über- 
geht. Bei  dem  Aufbewahren  des  Krapps  findet  bereit«  ein  derartiger 
UeberganfT  des  Chroniogens  in  Farbstoff  statt  und  man  wendet  daher 
in  der  I  urberei  niemals  friKch«^  Kiappwurzel  an,  souderu  lüHst  sie  erst 
zwei  bis  drei  Jahre  laug  liegen,  wobei  unter  Mitwirkung  eines  nicht 
näher  g^annten  Fermentes  der  Uebergang  des  Chromogens  in  Farbstoff 
erfolgt» 

Das  in  den  frisohen  Erappwnrzehi  enthaltene  Ghromogen  ist  die 

Rubierythrinsäure:  OijHigOs,  ein  in  leicht  löslichen,  gelben,  dv  , 
seidengl&nzenden  Prismen  krystallisirendeB  Glooond,  welcbes  aioh  in  Al^müt^ttn» 
kalien  mit  blntrotker  Farbe  löst  chromog»« 

iit  die 

Biese  Säure  spaltet  sich  nämlich  durch  ein  im  Krapp  enthaltenea  gj^j^^-^ 
Ferment,  ebenso  aber  auch  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  und 
Alkalien  in  AHzarin,  Zucker  und  wahrscheinlich  noch  andere  Producte. 

Das  Alizarirt  aber  und  das  Purpurin,  ein  im  alten  Krapp  ebenfalls 
Torkommender  Körper,  sind  die  Pigmente  des  Krappe» 

AHzarin:  GuHgO«. 

Daa  Alizarin  atelltt  Alkohol  krystallisirt,  morgenrothe  Prismen  ASwiii. 
dar»  die  beim  Erwärmen  auf  100^  C.  Krystallwaaser  Terliereni  dabei  rein 
roth  werden,  bei  höherer  Temperatur  aber  in  langen  Orangerothen  Pris- 
men sublimiren.  Das  Aliaarin  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich,  wohl 
aber  in  kochendem ,  in  Alkohol  und  Aether.  In  Alkalien  ist  es  mit  Pur- 
purfarbe löslich  und  Alaunlösung  erzeugt  in  den  alkalischeu  Auflösun- 
gen einen  grhön  rothen  Niederschlag,  den  Krapplack.  Kalk  und  Baryt 
bt  n  hlaue  Lacke.  Die  alkalischen  Auflösungen  erscheinen  in  durch- 
faiiendeni  l.ichte  purpnrroth,  in  rpflertirtnn  violett.  Conrentrirte  Schwe- 
felsäure löst  das  Alizarin  mit  blutrother  Farbe  ohne  Veriindi  nincr  auf. 
Mit  Xhonerde  gebeiate  Zeuge  werden  durch  Alisariu  tie&'oth,  mit  Eiseu- 


Digitized  by  C 


006     Organischo  Verbindungen  unbekannter  Constitution. 

oxyd  gebeizte  violett  gefärbt«  Mit  Zmkataub  behandelt,  liefert  es  An- 
tbracen:  i^i^Hi«. 

Pnrporin:  OuHgOs. 

purpuriu.  J]i  iiltcr  Kl ;t]ip\vur»el  ißt  neben  AliKarin  auch  Parpnrin  enthalten; 

man  erhält  diesen  Körper  auch  durch  eine  Gfihrung  des  Krapps,  die  durch 
Hefe  eingeleitet,  alles  Alizarin  in  Purporin  verwandelt.  Das  Purpurin 
bildet  rothgelbe  Prismen,  verliert  bei  100<^G*  Bein  KrystaUwaaeer  und 
wird  fthnlidi  wie  das  Alinarin  roth,  iat  leiofat  idiaels-  und  eubUiBirlMr, 
in  Waiaer,  Alkohol  und  Aether  iQeliob.  In  AlkaKen  Met  ee  mdi  nit 
jobanniebeenother  Farbe  auf,  mit  Kalk  und  Baryt  giebt  es  purpuirotha 
Lacke  und  Arbt  gebeiste  Zeuge  Ibnlicih  wie  Alisarin.  Mit  Salpeter- 
Bäure  bebandelt  liefert  ee,  wie  aueb  das  Alisarin»  Osalslure  und  Phtal- 
sfture. 

ADw«ndunR       Anwendung  dee  Krapps.  Der  Krapp  findet  eine  ausgedehnte  Aawen- 
dM  K»pv«.  anag  in  dar  Firberai.  Das  Wiricsame  beim  Fiiben  mit  Klipp  ist  stete  ans 
Alizarin,  dodi  hat  an  der  Wirknng  auch  das  Purpurin  einen  Antheil.   Es  ist 
daher  die  Aufgabe  gegeben,  die  Ruhierythrinsäure  möglichst  vollständig  in 
Ahzarin  zu  verwandeln.    Dies  ist  hei  dem  Ablagern  der  Krappwurzel  der 
Fall  und  geschieht  auch  wohl  durch  Behandlung  des  Krappu  mit  concentrir* 
ter  Schwefeisalire,  wodnrdi  alles  Ghromogen  in  Allnrin  yerwandelt  wird.  Mit 
Schwefelsaure  b^aadelter  Krapp  flhrt  im  Handel  den  Namen  0araneinew 
QMueina.         Bei  dein  erewöhnHeben  Krappförbcn  wird  das  gebeiate  Zeog  mit  Wasacr, 
in  welchem  Krnpp\vtir/p|  (gdrocknet  und  gemahlen)  fein  vertheilt  ist,  all- 
mählich his  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  das  Alizarin,  zum  Theil  erst  während 
dcä  Krhitzeiis  aus  der  Hubierythrinsäure  gebildet,  sich  im  kochenden  Wasser 
TarMwh-    löst  Und  von  der  Faser  aufgenommen  wird.  Bei  der  Tflrktschrotb*Fftr« 
b^reL*^    berei  wird  ebenfalls  der  Krapp  als  Färbemittel  angewendet  und  das  Alizarin 
auf  der  mit  Oel  nnd  Alaun  (auch  wohl  Pottasche,  Sehalmist)  gebeisten  Batun- 
wolle  fixirt. 

Ver»rl)oi-  l^ie  Wasclnvasser  von  dt  r  Ki appfärberei  enthalten,  da  die  iiubierytbrin- 

WiSeb-'  8»ure  sich  in  Alizarin  und  Zuclier  spaltet  und  nur  ersteres  von  der  Faser 
wiitMr  ▼om  anfgenonunen  wird,  viel  Zacker.  Man  hat  in  neuerer  Zeit  angefangen,  sie 
aKoi°'  durch  Hefe  in  geistige  Oihrung  ni  versetzen,  und  daraus  Alkohol  zu  gewinnen. 
n.^ri.i.unL,'  Eint^  eigenthümliche  Beziehung  zeigt  die  Färherröthe  zu  den  Knochen.  Bei 
ratiie^ni^'  der  Fütterung  von  Thieren  mit  Firberröthe  nehmen  die  Knochen  deraelbem 
den  Kao«     eine  röthlicbe  Färbung  an. 


Farbstoffe  des  Campccbenbolzes. 

T)M  BIM'  Im  Campeohenholse:  HaematoxyJon  Cimpeekiamm  (Blau hol s),  von 
einem  Baume  Mexicos  stammend  und  als  Firbematerial  Ton  ausgedehnter 
Anwendung  ist  dss 

Haematozylin:  O|«Hh0«  +  SHtO, 

«»nthftlt 

J^Jl^^^**"  enthalten,  ein  Ghromogen*  welches  durehsichtigOt  gilnsende,  strobgelbe 
xjrua.       Sftnlen  bildet   Es  schmeckt  sflss,  Ist  in  Waaser  in  der  Kftlte  wenig 
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lidi«  löei  neb  aber  leiobt  in  kocbendem  Waaser »  in  Alkobd  und 
Aeiber. 

Die  wftaserige  Löeang  wird  darek  den  Saneratoff  def  Luit  niebt  Ter-  Dio-o^.  u,  bt 
ändert,  aber  bei  der  Gegenvari  der  geringsten  Menge  Ammoniak  wird 
sie  roth,  indem  das  Hftmatozylin  dabei  in  die  Ammoniakrerbindnng  des  KarLtnff'''" 
Hämateins  übergeht.  Das  Hämatei'n-AmmoniakstelltTiolettgerärbte  {g.*;*^ 
milcroekopi seile  Kiystalle  dar,  die  sich  in  Wasser  mit  pnrpurrotber  Farbe 
lOsen.    Die  Lösung  giebt  mit  Metalloxyden  blane  und  violette  Lacke. 
Den  Uebergang  des  Hftmatosrylins  in  H&matein-Ammoniak  erlAutert  nacb- 
stabende  Formelgleicbong: 

«icHu^o  4-  2NH4  +  e  =  eieir,.,G„,  2Nn,  +  H,0 

HSmatoxj'lin  Hämatein- Ammoniak 

Dieses  Verhaltens  halber  dient  das  H&matoigrlin  als  sehr  empfind- 
liches Beagens  auf  freies  Ammoniak. 

Hftmateln:  OntHttO«.  esnurtda. 

Aus  dem  Hämatein-Ammoniuk,  der  Verbindung^  die  sich  bei  Einwir- 
kung aniDioniakhaltiger  Luft  auf  Ilämafoxylin  bildet,  erhält  man  das  Hä- 
matein durch  Kochen  der  Losung  mit  Esrigsfture,  wobei  sich  das  H&ma- 
telta  als  braunrother  ▼olnmin^ser  Niederschlag  ansseheidet,  der  beim 
Trocknen  eine  grflne  Farbe  mit  metallischem  Reflex  annimmt,  aber  ser* 
rieben  ein  rothes  Pulver  giebi  Bas  Himatefn  ist  in  Wasser,  in  Alkohol 
nnd  in  Aether  Idslich. 

Achnfieb  wie  die  Farbstoffe  des  Blauholzes  vwhalten  sich  jene  des  Fer-  A<iutiloit 
namhukholzes,  von  Caesalpinia  BrMiliensi9f  weldies  als  rothea  Fftrbema-  ^h^H^ 

terial  vielfach  angewendet  wird,   unter  anderem  zur  Bereitung  dfr  rothen  ytotgoife 
Dinte.  Der  in  dorn  Femambuk-  und  Brasilienhol?:  onthaltene  nnd  dem  Uäma-  buok-  und"*" 
tein  vielfach  ähnliche  Farbstoff  wunie  Brasilin  genannt.  Br»«iUen- 


Farbstoffe  des  Sandelholzes. 


In  dem  Sandelholze  (Pterocarpus  ganialirMB)^  welches  sum  Firben  t^m^  ^ntulu 
nnd  als  Zahnpulver  hftnfig  gebranoht  wird,  ist  ein  rother  Farbstoff  ent- 
halten, das 

Santalin:  ^jcHh^».   Man  erhfilt  dasselbe  durch  Extraction  des  amtaiiii. 
Holies  mit  Weingeist,  FiUen  des  Anssoges  mit  Bleisncker  und  Zersetzung 
des  Niederschlages  mit  Schwefelsänre  und  Alkohol. 

Das  Santalin  stellt  schön  rothe  mikroskopische  Krystalle  dar,  die  in 

Wasser  unlöslich,  aber  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  concentrirter  Schwe- 
felsfture  sind.  Die  alkalischen  Lösungen  haben  eine  violette  Farbe  und 
geben  mit  Chlorcalcium  einen  violetten  Ijadc  Auch  mit  Bleiozyd  ist  das 
Santalin  verbindbar. 
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Farbstoffe  des  Safflors. 


Oer  MBw 


CDth&lt 


und  Tar- 
tbatnin. 


Itt  in  der 
tlOisigen 

lad  in  dm 


Drac 
blut. 


Rottlera- 
lar  batoff. 


Die  Blüthen  des  Safflors  (Carihamus  Unetorius)  enthalten  einen 
then  xmd  einen  gelben  Farbstoff.    Letzterer  lässt  sich  mis  den  BltLÜiai 
daieh  Wasser  ausziehen  und  fährt  den  Namen 

Safflorgelb»  Das  Saffiorgelb  g^ört  sn  den  schönsten  gelben  or- 
ganischen  Farfastoffen,  seine  Lasuüg  farbi  stellt,  reagirt  sauer,  «e«Btot 
sich  aber  an  der  Lnft  sehr  bald  mitsr  Brionung.  Dnroh  Bkinulrar  md 
Aminftmalr  «rhUt  flun  In  Seinen  Lflsqngen  einen  gelben  Niederschlag. 

Behandelt  man  den  mit  Waaser  ersohfipften  Safflor  mii  koUenMaren 
Natron  so  sieht  dieses  das 

Carthamin:  €i4Hi«8},  oder  Safflorroth  ans,  welches,  wenn  man  in 
die  Lösung  etwas  Baomwollle  und  Citronens&ore  bringt,  sich  anf  die 
Baumwolle  niederschlägt.    Man  löst  es  abermals  in  Sodalösung  auf  und 

fiÜlt  es  aus  der  Lösung  durch  Kssifrsäure  oder  CitrononsRure. 

Nach  dem  Trocknen  stellt  das  Cartam.iili  ein  metallißch  glänzend  es. 
in  dünnen  Schichten  purpurrothep  krystallinischc'^  Pulver  dar,  welches 
unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  iu  Aikuln  l  und  Aetlier,  aber*leicht  in 
Alkalien  löslich  ist.  Seine  LiOBungen  sind  schön  roth  gefarbti  gehen  aber 
bald  in  Gelb  über. 

Mau  bedient  sich  des  Carthamins  zum  Rosenrothiarben  von  Seide  und 
Baumwolle.  Die  Hüssige  Schminke  (rouge  vert),  und  die  rothen  Schmink- 
blltter  {rouge  en  feuille)  enthalten  hanpftsichlich  Csrthamin. 

Als  weitere  rothe  pflanaliohe  Farbstofie  erwähnen  wir: 

Draohenblut.  Donkelrothes  Harz  aus  CalamusDracOy  Dracaena  Dntco 
und  Pteroearptu  Draeimie.  Der  Farbstoff  worde  Draconin  genannt. 

Alkanna.  Die  Wiirsdrinde  der  Jitefttiaa fNietorMi  oder  Orvandte.  AeCher 
sieht  daraus  einen  schönen  rothen  Farbstoff  aus,  das  An  c  hu  sin,  wekher  sehr 
wenig  beständig  ist.  Man  benutzt  die  Alkaana  in  der  Pharmaoie  sun  färben 

von  Tiuuturen,  Oelen,  Zahnpulver  u.  dgL 


Rottlerafarbstoff.  Ans  Bottlera  Unctort'a^  einem  Baume  Ostindiens, 
wird  ein  Farbnutttrial  gewonnen,  welches  in  Gestalt  eines  7if'<jr*^lr..tbt'n  samli- 
gen  Pulvers  in  dt  ii  Handel  kommt.  Alkalien  lösen  dasselbe  mit  rutlier  Farbe. 
Aetber  ziebl  daraus  das  Chromogeu  Kot  tierin:  ^nUn^s,  aus,  welches  iii 
gelben  Nadebi  krystallisirt,  die  in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe  löslich  sind. 
Der  Bottierafarbstoff  wird  anm  Firben  von  Seide  Terweadet 

Cbicaroth,  Carajura.  Aus  den  Blättern  der  Bignonia  Chica  am  On> 
nooo  ond  Rio  Heta  dnroh  eine  Art  Oilirung  gewonnen,  imd  in  dnnkelrollien 
Kochen  in  den  Handel  kommend.  Der  Farbstoff  ist  naheea  nnlöslich  in  Wai> 
ser,  Alkohol  und  Aether;  er  wird  von  den  Indianern  zum  Bemalen  des  Oe> 
sifhts,  in  Nordamerika  und  Brasilien  zum  Färben  benutzt  Mit  SulpetcBiwre 
behandelt,  liefert  er  Piknu^aure^  Oxalsäure,  Blausäure  und  Auissaure. 
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Unter  diesem  Namen  kommt  aas  Indien  and  Cliina  ein  gelber  Färb*  fnn«« 
Stoff  in  den  Handel,  dessen  Abstammung  noch  nicht  mit  Sicherheit  er- 
mittelt ist.    Der  färbende  Bestandtheil  ist  eine  Verbindung  von  schwach 
Baureni  Cbarakter:  das  Euxanthiii  (Euxaii  thinsüure),  seideglänzende  enthMt 
gelbliche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  der  W?irmc  leichtlösliche********** 
Nadeln.    Mit  Alkalien  vereinigt  es  sich  zu  ]f  ichtiösiiclH  ii  {Felben  Ver- 
bindungen, die  mit  den  übrigen  Metallox} ilznn  pelli!   Lacke  geben. 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  ein  krystallinischos  Siililimat: 
Euxanthon.     Mit  Salpetersäure  liefert  es  mehrere  Nitrokorper ,  wo- 
unter  die 

Styphninaaare  oder  Oxypikrinsftttre:  ^^B^T^^^l^Og. 

Diese  Säure  entsteht  ausserdem  bei  der  Behandlung  zaUreidier  anderer  stTidiDfii- 
Stoffe,  nfttnentficb  yon  Harzen  und  Farbstoffen,  mit  Salpetorsäm-e.   Sie  i^t  als 

die  Nitroverliindung  df-s  Brcnzciitechins  iuizusohcn,  an«  welchem  sie  allerdings 
noch  nicht  direct  dargestellt  wurde,  in  ihren  Eigerist  liaften  zeigt  sie  gro'^se 
Aehnlichkeit  mit  der  Pikrinsäure  (vergl.  S.  459).  Sie  krystallisirt  in  bla«s- 
gelben,  eedisseitigen  S&nlen,  die  beim  ErUtien  wie  Sehiesspalver  abbrennen. 
In  Wasser  ist  sie  schwer,  in  Alkohol  und  AeCher  leicht  Idslioh.  Von  der 
Pikrinsäure  unterscheidet  sie  sich  namentlich  dadurch ,  dass  sie  mit  Eisen- 
vitriol und  Baryt  grün  wird,  während  die  Pikrinsäure  dadurch  eine  blutrothe 
Farbe  annimmt. 

Die  Styphniuäüure  ist  zweibasisch,  und  bildet  meist  gelbgefärbte,  beim  Kr- 
hitsen  Terpnffende  Salse. 

Farbstoffe  der  Curcuma. 

Die  Warsel  Ton  Cureuma  longa  und  Oureuma  rdunda  gitAtt  tat  Aether  camm» 
einen  harzigen  gelbrothen  Farbstoff:  das  Carcnmin  ab.   Boroh  kausti- 
sche Alkalien,  durch  kohlttManre  und  pliosphordaure  Alkalien,  durch  einige 
Alkaloido  und  durch  Borsäure  geht  die  Farbe  des  Curcumins  in  Braun- 
roth über.     Aaf  diese  Eigenschaft  gründet  sich  die  Anwendung  der 
Curcnma  zu  Reagenspapicren  (Curcumapapier),  die  man  durcli  Eintan-  <ticnf  ^.ir 
eben  ungeleimten  Papieres  in  einen  wcingeistigon  Auszug  der  Cnrcuma  a^^SZl- 
und  Trocknen  erhalt  und  zur  Constatirung  alkalischer  Reaction.  in  bekann-  ™*p*p*«"' 
ter  "Weise  anwciulrt.    Zum  Färben  von  Seide  und  Wolle  wird  namentlich 
die  Curcuma  rotunda  angewendet;  die  Jb'arbe  ist  aber  wenig  haltbar. 

Weitere  p0ansliehe  gelbe  Farbstoffe  sind: 

Farbstoff  des  Qnercitron,  aus  der  Binde  yon  Quereus  iinetaria.  Sie  Qmidtroii. 
enthalt  das  Glncoaid  Qneroitrin,  vwgl.  S.  568  als  färbenden  Bestandtheil. 

Der  Wan.  Die  Blüthen  rcokSueda  l%iieola  Mithalten  ein  gelbes  schönes  wra. 
Pigment,  das  Lnteolin,  welches  krystsUisirbar  und  ohne  Zersetzung  subli- 
mirbar  ist  In  Wasser  wenig,  leichter  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
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Mangostfai.  Der  gelbe  Farbstoff  doR  Mangostabaum os.    Dio  Fnichf schale n  ■enthal- 

ten das  Manffostin,  goldgelbe  glänzende,  in  Wasser  unlösliche,  iu  Alkohol 
und  Aether  lösliche  Blättchen. 

üammi-  Der  gelbe  Farbstoff  des  Gammi-Ontttf  ein  von  Hebradendron  Cam$bo- 

giotdes  stammendes  Harz,  als  Malerfarbe  viel  angewendet,  ist  giftig^*  ^ 
Ammoniak  löst  es  sich  mit  tiefirather  Farbe. 

Otlesn.  Orlean,  ein  gelber  Farbstoff»  den  man   aus  dem  Fruchtfleisciie  der 

«  Samen  von  liirn  nreUntta,  eines  sfulRTnenkanisclK^n  Baumes,  erhält.  Er  kommt 
in  getrollkneten  Kuchen  in  den  Handel  und  enthält  ein  gelbes  unfl  ein  rothes 
Pigment. 

Der  Orlean  wird  in  der  FSrberei  angewendet. 

Gelbe  f'iL'mento  enilialteii  ferner : 
lihamnuH  tiucloria  und  cathartka  (Xanthorhamnin,  Chrysorhamnin 
und  Bhamnoxanthin);  —  Gentiana  lutea  (Gentianin);  —  Morinda  ei- 
irifolia  (Morindin);  ^  Spartium  Seoparnm  (Scoparin);  ^  Badix  Pi- 
pitzahoa  (Pipitzahoi'nsäure);  —  Qeniata  Unetofia^  Serraiula  iintioria, 
Daiitca  cannaMna  nnd  andere  Fflanaen  mehr. 


Indigo. 


ladj«o.  Das  unter  dem  Namen  Indigo  bekannte  wtdbtigo  FarLmaterial  des 

Handels  ist  Kunstprodact  und  ein  Gemenge  verschiedener  Stoffe,  die  wir 
zum  Theil  bereits  unter  den  sromatisoken  Verbindungen  Seite  653  abge* 

bandelt  liaben. 

Man  erhält  es  aus  verschiedenen  Pflanzen,  die  das  Ghromogen 

des  blauen  Pigmentes  des  Tndigos  onthnlten,  durch  eine  eigen- 
tlnimli^lm  üebandlung  dieser  Pflanzen,  die  wir  weiter  unten  näher  schil« 
derii  werden. 

Die  Pflanzen,  aus  denen  der  Indigo  gcwciirien  wird,  sind  sehr  ver- 
schiedenartig. Vorzugsweise  gehören  dazu  mehrere  Species  der  Crattuncf 
Indifj/ofrra,  der  Waid:  Isuiis  ii)idoHat  dann  Pdygonum  tindorium,  6fa- 

kya  ÜHclui  la,  Wrif/htia  lincforia. 

Der  daraus  gewonnene  kaulliche  Indigo  enthalt  ausser  seinem  wesentliclien 
BestandÜicile :  dem  blauen  Farbstofl*  (ludigblau)  noch  Indigleim,  luilig- 
braun  und  Indigroth. 

Wird  der  rnhe  Indigo  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt,  so  löst  diese  den 
Indigleim  auf.  Der  Indigleim  hat  viele  A«  hiiliehkeit  mit  dem  in  Al- 
kohol lösliehon  Theil  des  Klebors  (s.  diesen)  und  ist  jedenfalls  eine  zu  den 
Albuminaten  gehörende  Verbindung, 

Der  mit  fissigaäare  erschöpfte  Indigo,  mit  Kali  behandelt,  giebt  an  dieses 
intliBbvBaii.       Indigbraun  ab,  welches  aus  der  kalisoben  liösnng  dmrch  Sauren  als 
eine  braune,  amorphe,  flockige  Masse  gefüllt  wird. 

Behandelt  man  endlich  den  von  Indigleim  und  Indigbraun  beireiten  In* 
Uigo  mit  Alkohol,  so  zieht  «iieser  in  der  Kochhitze 
juUitfroth.  Indigroth  aus,  ein  rothes  Pigment,  nach  Einigen  ui  den  Judigu  liefcra- 

den.^Pflanscn  bereits  fertig  gebildet  enthalten,  welches  nach  dem  Verdunsten 
des  alkoholischen  Auszugs,  als  ein  rothbruunes  in  Aether  und  Alkohol  lösliches 
Pulver  zurückbleibt. 


bestand- 
theilo  des 
rohen 
Indigot. 
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Praktische  Bemerkangon.  Der  Indigo  ut  ei&ee  der  technisch  wich-  pnktucch« 

kaagM. 


tigflten  Färbematerialien  und  ?.war  ist  er  eine  sogenannte  Substantive  Farbe, 


d.  h.  eine  solche,  die  sich  auf  organische  üewebe  ohne  Anwendung  eines  BeiS' 
mittels  dauernd  fixirt. 

Man  fftrbt  mit  Indigo  auf  sweierlei  Weiso:  mittelst  einer  AvAdsong  des  indign. 
Indigos  in  Schwefelsäure,  die  Torber  hinreichend  mit  Wasser  verdünnt  aein  Ovbtni, 

muss  (Sächsisch-Blaufärberei),  oder  mittelst  sogenannter  Indi^rküpen, 
worunter  man  Flüssigkeiten  versteht,  die  das  Chromogen  des  Indigos  f^e- 
löst  enthalten.  Mau  gewinnt  derartige  Flüssigkeiten,  wenn  man  Indigo  durch 
Eisenvitriol  und  Kalk  bei  Gegenwart  von  Wasser,  auch  wohl  durch  faulenden 
Harn,  Anripigment  (dreifach  Scbwefebrsen),  nidit  selten  nnter  Znsats  von 
Waid  zu  ludigweiss  reducirt  und  dann  die  zu  färbenden  Zeuge  mit  der 
Lösung  desselben  tränkt.  Bei  Zutritt  der  Luft  «erden  sie  dann  dauernd  blau 
gelarbt. 

Chlorophyll.  Blattgrüu. 

Unter  dieser  Benennung  versteht  man  den  verbreitetsten  Farbstoif  tuioro- 
des  PflanzenreiebB,  den  grünen  Farbstoff  der  Blfttter  nnd  aller  grünen 
Pflansentbeile  überhaupt.  Im  Allgemeinen  beobaebtet  man  eine  grüne 
F&rbung  nur  an  solchen  Tbeilen  der  Pflance,  die  dem  Einflaaee  des  Lieb« 
tes  ftosgeeetst  amd.  £s  findet  ach  femer  das  Cbloropbyll  immer  inner- 
halb der  Zellett»  in  Gestalt  der  sogenannten  Gbloropbyllkömeri  welche 
aber  keineswegs  ans  reinem  Farbstoff  bestehen,  sondern  ein  Gemenge 
verschiedener  Stoffe  darstellen.  Ueberhanpt  ist  die  Menge  des  FarUstoA 
anoh  in  den  gesättigt  grCbien  Tbeilen  der  Pflanien  ansserordentUch  gering, 
.  so  dass  es  schwer  hftlt,  eine  nur  einigermaaasen  erhebliche  Menge  des- 
selben zu  gewinnen.  Dies  ist  auch  der  Grund,  worum  unsere  Kennt* 
nisse  über  diesen  Farbstoff  nur  sehr  unvollständig  sind.  Aether  zieht 
ans  den  grünen  Pflanzentheikn  das  Chlorophyll  ans,  allein  gleichseitig 
auch  noch  andere  Stoffe.  Zur  weiteren  Reinigung  behandelt  man  den 
Rückstand  der  ätherischen  Lösung  mit  Alkohol,  worin  sich  das  Chloro- 
phyll mit  grüner  Farbe  löst,  während  Wachs  und  andere  Stoffe  ungelöst 
bleiben,  dampft  wieder  ab,  löst  in  SalzpÜuro,  nillt  aus  der  salzsaureu 
Lösung  den  Farbstoff  durch  Wasser,  löst  in  Kalilauge  und  fällt  durch 
Essigsäure. 

So  «largestellt  ist  d;(s  Chlorophyll  eine  dunkrihnue,  erdiy-  ',  in  Was- 
ser unlualiche,  in  Alkohol,  Aether,  Süuren  und  Alkaii«  n  tn  i  n  llrctirtera 
Lichte  mit  grüner,  bei  durchfallendem  mit  blutrother  Furbuug  lösliche 
Masse,  die  sich  «rat  über  200^  C.  erhitzt,  zunsetzt. 

Durch  das  Sonnenlicht  werden  seine  Lösungen  gelb  gefärbt,  obeuso 
wird  seine  Salzsäure  Lösung  durch  metallisches  Zink  verändert,  nimmt 
man  Jedoch  das  metallische  Zink  heraus  nnd  dampft  die  Lüsung  ab,  so 
färbt  sie  sich  wieder  grün.  Durch  Salpetersäure  wird  das  Chlorophyll 
ebenfalk  entftrbL  Das  Chlorophyll  ist  demnach  eine  sehr  nnbestindige 
Farbe.  Seine  Znsammensetaung  ist  noch  nieht  genau  bekannt,  doeh  soll 
es  Eisen  enthalten. 

8»* 
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Behandelt  man  es  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Aether,  so  löst 
eich  In  letzterem  eiu  gelber  Farhstoff  (Phylloxanth  in),  in  der  Salz- 
säure ein  blauer  (Phylloovünin).  Werden  beide  Farbstofle  wieder 
zusammen  in  Alkciml  gelöst,  so  erhält  mau  wieder  eine  grüne  Lösuu^. 
Die  herbätxiuiien  Blatter  euilialteu  nur  Phylloxantiun. 

b.  Tlilerisolie  Farbstoffe, 

Von  diesen  mhen  sicli  unmittelbar  an  die  pflanzlichen  Ferbeiofie 
an  und  werden  euch  technisch  angewendet  die  folgenden: 

Farbetoff  der  Cochenille. 

Coccusröth,  Carmin. 

CociieuiUe.  Dieser  Farbstoff  findet  sich  in  der  Cochenille:  den  Weibchen  des 

auf  verschiedenen  Cactnsarteu  nistenden  Insect«  Coccus  Cacti,  aus  dt-r 
Familie  der  Aphidien,  welches  ursprünglich  in  Mexico  auf  Cactus  gezo- 
gen wird  und  der  Malerei  Und  Färberei  den  ausgezeichneten  Scharlach 
und  Carmin  liefert. 

Das  gewöhnliche  Coccußroth  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Körper,  unter 

Cmnln-  welchen  die  Carmlnsüure:  OnHi^Oi,,,  hervorzuheben  ist.  Dieselbe 
stellt  eine  purpurfarbene  zerreibllclie  Masse  dar,  ille  ein  sehr  schön  rothes 
Pulver  giebt.  Sie  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  dagegen  nur  wenig  in 
Aether  i  auch  in  Salz-  und  Schwefelsäure  ist  sie  ohne  Zersetzung  löslich« 
Durch  Kochen  mit  verdünnten  Sfturen  zerfällt  sie  unter  Wasseraufiiahme 
in  Garminrotb:  GuHijO;,  und  einen  Zucker: 

Carminsäure  Carminroih  Zocker 

ilvim  Erhitzen  wird  sie  zersetzt.  Gewisse  Metalloxydlösungen  er- 
zeugen iu  den  Auflusuugca  der  Carminsäuro  schön  purpuriutlic  Nieder- 
schläge, namentlich  giebt  Alaun  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  pracht- 
voll carminrotben  Lack. 

Salpetersäure  erzeugt  eine  krystallisirbare  Nitroverbindung:  Nitro- 
coooussfture:  OgHjoCN 02)401. 

Cannturotii.  Cariniuroth:  OnHijO;.  Dunkelpurpurrothe  glänzende  Masse  mit 
grünem  Reflex,  in  Walser  und  Alkohol  mit  schön  rother  Farbe  ISfücK, 
in  Aether  aber  unlöslich.  Schmilzt  man  es  mit  Aetzkali,  so  erhält  luaii 
einen  in  gelben  rhombischen  Tüfelchen  ki ystallisirenden  Körper,  der  in 
Alkohol  löslich,  in  Wasser  und  Aether  dagegen  wenig  löslich  istj  seine 
alkalischen  Lösungen  werden  an  der  Luft  zuerst  grün,  dann  violett  und 
prächtig  purpurroth.    Hau  hat  diesen  Körper  Coccinin  genannt. 

Die  Carminsäure  erhält  man»  indem  man  ein  wässeriges  Gochenille- 
decoct  mit  Bleisucker  auaftUt  und  den  Niederschlag  mit  Schwefelwasser- 
stoff aerlegt» 


Digitized  by  Google 


Aetberische  Üele. 


613 


Die  Cochenille  dient  zum  Färben  von  Seide  uiul  Wolle  in  Scharlach  und  nie  roth« 
Ponceauroth,  zur  Boroitnnp  dp«?  Carmins  und  (  arm  i  n  hick«,  feiner  Maler-  J||°*\ufl(j. 
färben  und  zur  Bereitung  von  Schminke.    In  Ammoniak  gelost  giubt  sie  eine 

on  rothe  Diute.  AmmonUk. 

Aneb  alt  Heilmittel  und  zwar  als  bamtreibendes»  id  sie  angewendet.  Bei 
innerlicbem  Gebraot^e  sebeiiit  die  Garmin^nre  anzersetat  in  den  Harn  über- 
zugehen. 

Aehnliche  thicrische  Farbstoffe  sind: 

Kermes.  Die  Weibchen  von  CoCGUS  Hicis  und  Coccus  Polonicus,  Emoubm. 
welche  in  Südeuropa  auf  gewissen  Bäumen  gesammelt  werden,  enthalten 
einen  ähnlichen  Farbstoff  wie  die  Cochenille,  der  auch  in  ^'leic  her  Weise 
nnnrewendet  werden  kann.  In  älterer  Zeit  hielt  man  diese  Thierchen  für 
pflnnzliche  Samen  und  nannte  sie  grana  Kermes,  Möglicherweise  lAt 
der  Farbstoff  identisch  mit  dem  der  Cochenille. 

Lack-Lack  und  Lack-dye.   Es  sind  dies  In  den  Handel  kommende  Lick  Ltek 
Farbstoffe,  die  den  obigen  ähnlich  sind  und  ebenfalls  von  Coccusarten  jUMk^dj«. 
abstammen.    Lack-Lack  Ton  Coceus  Lacca  :  der  Lackschildlaus,  die  auch 
den  Schellack,  ein  nnten  näher  zu  besehreibendes  Harz  liefert.    Die  Ab- 
stammung des  Lack-dyc  ist  ungowiaa.  £8  wird  mit  Zinnaals  ak  Beise  in 
der  Scharlaohfärberoi  angewandt. 


Fünfte  Gruppe. 
Aetherische  0  e  1  e. 

Der  Begriff  der  fttheriachen  Oele  ist  kein  rein  chemischer,  soudem 
«in  mehr  [AiainiiaGeiitiBelier  nnd  techninshert  indem  unter  derBeseichiiung 
Aiheriscbe  Oele  chemisch  differmte  orgaoMche  Verbindungen  Busammen- 
gefaast  werden,  deren  gemeinsames  Band  nur  gewisse  mehr  ftnsserliche 
und  Bunftohst  physikalisolie  Charaktere  sind.  Diese  allgemeinen  Charak- 
tere der  itherischen  Oele  sind  folgende: 

Die  ätherisdien  Oele  sind  tbeils  flässig,  theils  fest,  die  lezteren 
Ifliobt  BslimelslMr,  alle  aber  flüchtig,  d.  h.  ohne  Zersetsung  destillirbar. 
Ihre  Siedepunkte  liegen  im  Allgemeinen  liemlieh  hoch  und  weit  aber 
jenem  des  Wasssars;  demungeaohtet  aber  geben  sie»  wenn  sie  mit  Wasser 
erhitrt  werden,  mit  den  Wasserdampfen  Über.  Auf  dieser  Eigenschaft 
beruht  eine  Methode  ihrer  Gewinnung.  Alle  ätherischen  Ode  besitsen 
einen  durchdringenden  lange  haftenden  Geruch,  der  mehr  oder  weniger 
angenehm  ist  Die  Oerftche  unserer  Parfttms  nnd  GewOrse  und  wohl 
auch  der  Blumen  sind  Ton  ihrer  Gegenwart  abhftngig.   Sie  haben  einen 
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brennenden  Geechmack,  ein  bedeutendes  Lichtbrecliungsvermöcon  und 
inachpti,  wenn  sie  flüssig  sind,  Papier  und  Zeuge  vorübftrjBrehend^  diiich- 
scheinend.  Von  dieser  Eigenscliaft ,  von  ihrer  häufig  üligon  CoimsteiiE, 
sowie  von  ihrer  Flüchtigkeit  leitet  sich  der  Name  flüchtige  Oele  ab  (zum 
Unterschied  von  den  fetten  Oclen,  mit  denen  sie  aber  sonst  gar  nii^ts 
gemein  haben).  Die  meisteo  »iod  leichter  als  Wasaer,  darin  gar  nidkt» 
oder  nur  sehr  wenig  löslich,  erthdkn  ahw  selbem  ihren  Geraeh  und 
Geschmack;  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  fetten  Oelen  sind  sie 
leicht  löslieh;  sie  sind  ferner  ein  gutes  Lösungsmittel  fEür  viele  pflana- 
liche  Stoffe, 

Alle  fttberischeb  Oele  sind  brennbar  nnd  brennen,  mebt  schon  ohne 
Docht,  mit  leuohtender  rossender  Flamme.  Frisch  dargestellt,  sind  viele 
farblos,  werden  aber  bald  gelb,  emige  sind  aber  aaeh  schon  durch  etoe 
bestimmte  Ferbe  anageseicimet  An  der  Luft  nehmen  sie  Sauerstoff  auf 
und  verdicken  sich  dabei,  indem  sie  in  Harae  übergehen  (verhanen), 
oder  sie  verwandeln  sich  durch  Oxydation  in  krystsllisirbare  8 Auren. 
Viele  endlich  sind  ganz  eminente  Osontr&ger. 


ZNMunmrn         Ihrer  chemischen  Zusammensetsung  nach  unterscheidet  man 

MtsMii»  saucrsiofffroicn:  Kohlenwasserstoffen,  zwischen  sauerstoffhaltigen 
aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehenden  und  zwischen 
Schwefe]}] altigen  itherisohen  Oelen.  Viele  davon  sind  ihrer  chemi- 
schen Constitution  nach  noch  ganz  unbekannt,  für  andere  dagegen  sind 
Radicale  nachgewiesen.  Letztere  lassen  sich  daher  in  das  chemische  System 
einreihen,  sie  gehören  aber  vcrßchiedenen  Classen  chemischer  Verbindun- 
gen an.  So  sind  einzelne  ätherische  Oele,  deren  Radicale  bekannt  sind, 
Aldehyde  (Bittermandelöl,  Zimniföl,  Cuminol),  andere  lialbaldehyde 
(S]n!  änn|),  wieder  andere  /  ut^ammengesetztc  Aether  (Gaultheriaöl), 
Hydruro  (Cymul),  oder  auch  wohl  Sulfürc  oder  ähnliche  Verbindnnijen 
(Knoblauchöl,  Senfül).  Es  ist  überdies  wahrscheinlich,  dasK  einzelne  der 
sauerstoffhaltigen  ktheribchen  Oelo  in  die  Classe  der  Alkohole  gehören. 
Diejenigen  ätherischen  Oele,  deren  Radicale  bf  kain  l  -lud,  l;r\ben  wir  be- 
reits bei  diesen  und  im  SyBtcme  abgehandelt,  wir  haben  es  daher  nur 
mehr  mit  jenen  zu  tlmn,  über  deren  cboniische  Constitution  bestimmte 
Ansichten  nicht  gewonnen  sind. 

DtowMkf»  So  wie  die  ätherischen  Oele  iu  der  Natur  vorkommen,  sind  sie  übri- 

IJch  TOT» 

konim«ii4«ii  gens  keine  reine  chemische  Verbindungen,  sonderu  Gemenge  solcher 
Oel«  sind     und  awar  gewöhnlich  eines  sanerstofiTreien  und  eines  sauerstoffhaltigen 
G^mlDgo.    Oeles.   Zuweilen  Isssen  sich  diese  Gemengtheile  durch  fraetionirte  DestU* 
lation  trennen.  Setst  man  die  fttherischen  Oele  einer  niederen  Temperatnr 
aus,  so  scheidet  sich  oft  ein  fester  krystallinischer  Stoff  aus*   Msn  nennt 
die  ans  den  Oden  durch  AhkAhlnng  sich  ausscheidenden  festen  Gemeng- 
stmioptaM  theile  Stearoptehe»  die  flüssig  hleihenden  Elftoptene.  Zuweilen  haböi 
KifcLptwe.        Stearoptene  dieselbe  Zusammensetsung  wie  die  ElAoptene,  in  anderen 
Fällen  aber  aeigen  sie  irersehiedeoe  Zusammensetsung.   Auch  pflegt  man 
wohl  alle  festen  ätherischen  Oele  flherhaupt  Stesropteae  su  nennen« 
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Vorkommen  und  Bildung.  Eine  grosse  Anzahl,  ja  bei  Weitem  vorkom- 
die  meisten  ätherischen  Oele  sind  Producte  des  Lebonsprocesses  der  £,VdunR^ 
Pflansen  und  finden  sich  in  den  verschiedeuiteu  Familien  und  Organen 
derselben.  Doch  sind  gewisse  Pflansenfaailien  durdi  einen  besonderen 
Reidithnman  ätherischen  Oden  ausgeseiidinet«  so  namentlieli  die  latbiateH, 
UnMliferm  und  Ctucijcrcn^  welohelietBiereTorsagsweiBe  scbwefelbaltige 
ttherisohe  Oele  liefern.  Die  aromaiasolien  Pflanien  sind  gewöbnllLdi  um 
so  reicher  an  fttherisehem  Oel,  je  heieser  das  EHmA  und  Je  sonniger  der 
Standort  Im  Thieixeicb  finden  sich  die  ätherischen  Ode  nur  sehr  spär- 
lich (Ameisen<H»  Ambraöl  und  andere  wenige),  einselne  aber  entstammen 
sogar,  wie  das  Steinöl,  dem  Hineralreiohe. 

Eine  gewisse  Ansahl  ätherischer  Oele  aber  findet  sich  in  der  Natur 
überhaupt  nicht  fertig  gebildet,  sondern  ist  gewissermaassen  Kunstproduct 
Einselne  ätherische  Oele,  wie  das  Bittermandelöl  und  Senf51,  entstehen 
nämlich  durch  Qähruugsprooesse;  solche  ätherische  Ode  hat  man  Fer- 
mentol  e  genannt,  während  andere,  Producte  der  trockenen  Destillation  F«nii«iiiüUi. 
orgniii  scher  Körper,  oder  anderer  chemischer  EinMrirkungen  sind.  End- 
lich ist  noch  hervorzuheben,  dass  einige  in  der  Natur  vorkommende  äthe- 
rische Oele,  wie  das  ZimmtöJ,  Spiräaöl,  GaultheriaÖl  u.  a.,  auch  kOnstlich 
darstellbar  sind. 

Oewinnung  der  ätherischen  Oele.  J>ie  gewnhulichste  Methode  der  (.iwuinuna 
Gewinuunpr  d  r  ;ithensclicii  Oele  des  PHaiizeiirciehes  Le-^ttht  darin,  die  aromn-  ^^^^l^pto 
tischen  Pflaiueuthcile  mit  Wasser  aus  Destillirblasen  inil  duppelteiii  JJoden 
(am  das  Anbrennen  zu  verhindern)  der  Destillation  zu  unterwerlen.    Mit  den 
Wasserdänipfen  gehen  die  aiherisdien  Odo  über  und  werden  auf  mechanisohe 
Wdse  von  dem  Wasser  getrennt.  Das  mit  übergehende  Wasser  ist  etwas 
opaüsirend  und  ^eigt  Geruch  und  Geschmack  des  betreffenden  ätherischen 
Oels.    Diese  Wässer  findcii  unter  der  verwirrcndfii  liezeiehnuug  y,Äqnn€  de-  .\,,„,,i, 
sliilatae^,  z.  Ii.  Aq.  deHtUl.  VaUrianac^  in  der  l'hannacie  Anwendung  {A^ua  tic«uiuuc 
Laurocerasif  Amygdalar.  amarar.). 

Einige  ftiherische  Ode  werden  durtsh  blosses  Auspressen  der  betreffenden 
Pflanxentibdle  gewonnen,  so  z.  6.  das  OL  Cortie,  Aurantor.y  Citri  u.  a.  m. 

Aetherische  Oele,  die  mit  Harz  und  anderen  Stoffen  vcrmisclit  vorkommen, 
crewinnt  man  wohl  aueh  auf  die  Weise,  dass  man  die  Lef retVendcii  IMlanzon- 
theiie  mit  Alkohol  oder  Aether  auszieht  und  die  Aii«/.ime  dann  destillirt. 

Auwendung  der  ätherischen  üele.  Die  aiheriachen  Oclc  tiudeu  m 
der  Phannacie  und  Tedinik  eine  ausgedehnte  Anwendung.  Sie  dienen  als 
Heilmittel,  ds  Qenidi**  und  Qesdimadcsoorrigentia  um.  Arzneien  m  aromati- 
siren,  namentlich  in  Form  der  sogenannten  Oelzuckcr  odw  Elacomcchnrn.  ki«©.)- 
Unter  dieser  Bezeichnung  versteht  man  in  der  Pliarmacic  mit  Zucker  al)ge-  •««•'wr» 
riebene  ätherische  Oele.  Die  ätherischen  OlIt  sind  ferner  die  Haiiptbontand- 
theilc  uuserer  Parluim»,  sie  dicucn  z\xx-  licreilung  tici  Luiueure,  Ksiirils 
und  anderer  aromatischer  Getränke.  Auch  ds  LdsungsmiUcI  finden  einige 
Anwendmig.  Wegen  des  hohoi  Preises  derselben  sind  sie  Verfälschungen 
sehr  ausgesetzt.  Die  gewöhnlichsten  sind  die  mit  fetten  Oolen,  mit  Alkohol 
und  mit  anderen  billigeren  ätherischen  Gelen. 

Bei  der  ausserordentlich  grossen  Zahl  der  ätherischen  Oele  ist  es 
nicht  wohl  mOgUch,  de  alle  dnidn  absubanddut  was  überdies  kaum 
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mehr  als  eine  Wiederholung  des  bereits  im  Allgemeinen  über  die  ganze 
Gruppe  Gesagten  wire.  Wir  bringen  sie  daher  in  Uauptabtheilongen 
und  handeln  nur  dia  incbtigsten  Glieder  derselben  besondere  ab.  Diese 
Hauptabtheilimgen  lind  folgende: 

Eii.thciinng  I.    Sauerstofffreie  ätherische  Oele. 

der  utbi-ri-  it       o  /ri    i  • 

Miicn  oeic.  II.    Sanersionhaltige  ätherische  Oele, 

III.  Schwefelhaltige  ätherische  Oele. 

IV.  Aetherische  Oele,  welche  durch  tiückene  Destillation,  andere 
chemische  Einwirkungen  und  Gährungsprocesse  erzeugt  werden. 


L  Sauerstofffreie  ätheiiflclie  Oele. 

Die  Baueretofffreien  itheriMhen  Oele  sind  grOssteutheilB  flüssig  und 
haben  meist  ein  geringeres  speeifisches  Gewicht ,  einen  niedrigeren  Siede- 
punkt und  ein  stfirkeres  LichthreohangsYermögen ,  wie  die  sauerstoffhal- 
tigen. In  Wssser  sind  sie  im  Allgemeinen  noch  weniger  litelieh  als  die 
Bauerstoffhalügen.  An  der  Luft  absorbiren  sie  meistens  Sauerstoff  und 
gehen  daduroh  in  sauerstoffhaltige  Oele  und  Harse  Aber*  Durch  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  liefern  sie  theils  eigenth&mliche  Sfturen,  theüa 
Glieder  der  homologen  Siorereihe:  CnHtaO»»  theils  Harse.  Mit  Jod  aa- 
sammengebracht,  liefern  sie  unter  einer  Art  Terpuffong  vielfach  Substä- 
tutionsproducte. 

Von  den  sauerstoffhaltigen  Oelen,  mit  denen  sie  gewöhnlich  gemengt 
vorkommen,  trennt  man  sieiuweilOT  durch  fractionirte  Destillation,  siche- 
rer aber  dadurch,  dass  man  das  Gemenge  über  Kali  dcstillirt,  wodurch 
das  ßauerstofifhnltige  Del  in  eine  S&ure  übergeht,  die  von  Kali  zurückge- 
halten wird,  während  das  sauerstofffreie  Oel  nnaereetst  ftberdestiUirt. 

1.  Camphene.  Terbene. 

campbcM.  Mit  diesem  Namen  beseichnet  man  eine  Reihe  sanerstoffÜreier  äthe- 
rischer Oele,  deren  Zusammensetzung  in  der  Formel:  GtHg  ihren  ein- 
fachsten Ausdruck  findet.  Die  hierher  gehdrigen  Kohlenwasserstoffe  sind 
entweder  isomer  oder  polymer.  Einige  davon  bilden  mit  Wasser  krystal- 
listrbare  Hydrate,  mit  GhlorwasserstoSsänre  theils  feste  und  theils  flflsp 
sige  Verbindungen. 

Terpentinöl,  Oleum  TereintUhinae:  GiqUw 

Man  gewinnt  dieses  Oel  durch  Destillation  des  Terpentins  (s*  d.  bei 
den  Harzen)  mit  Wasser  und  Rectification  des  mit  den  Wasserdlmpfen 
Obergehenden  Oels  Aber  Kalk  und  Chlorcslcium. 

Das  Terpentinöl  ist  ein  farUoses,  durchsiehtigss,  stark  liditbreshen- 
des  Oel  von  eigenthttmliohsm,  unangenehmem  Oeruoh  und  brennendem 
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Geschmack.  Sein  spccifiBchcs  Gewicht  ist  0,864  und  sein  Siedepunkt 
liegt  bei  160^0.  In  Wasser  löst  es  sich  kaum  auf,  doch  nimmt  dieses 
seinen  Geruch  an,  auch  in  wässerigem  Alkohol  ist  es  nur  wenig  löslich, 
leicht  dagegen  in  absolutem  Alkohol,  in  Aether,  in  fetten  Gelen  und  in 
concentrirter  EssipsHure.  Das  Terpentinöl  ist  ferner  ein  gutes  Lösungs- 
mittel für  viele  theiis  orgnnisclip,  tbeils  anorganische  StofTe ,  so  nament- 
lich auch  für  Schwefel  und  Fiio^ph  ji  .  Es  ist  ferner  ein  ausgezeichneter 
O^onträger  und  enthält,  wenn  es  alt  ist,  so  viel  Ozon,  dass  alle  für 
Letzteres  charakteristischen  Reactionen  damit  augestellt  werden  können. 
Wenn  man  es  bei  Winterkail e  längere  Zeit  unter  öfterem  Umschütteln 
der  Sonne  uuböttzt,  iiiuimt  ob  ebenfalls  reichlich  Ozon  auf.  Dass  Korke, 
mittelst  welchen  I"'laschen ,  die  Terpentinöl  enthalten,  verstopft  werden, 
an  der  Innenseite  gebleicht  erscheiueu,  rührt  von  dem  Ozon  her.  Län- 
gere Zeit  der  Luft  ausgesi^tzt,  verharzt  es  und  enthält  dann  zugleich 
AmeiBensaiire. 

Das  Oel  aiu  Tenobiedeneti  Terpentinsorteii  gewonnen,  leigt  eine  ge- 
wiMft  Abweiohiing  seiner  Eigcusehaften.  So  dreht  das  fraasOsiBohe  Ter^ 
pentiiiöl  (von  Pimt8  mariUiHa)  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nadi 
links,  während  das  englische  (tod  Phus  Austrtüü)  deztrogyr  ist 

Das  Terpentindl  verbindet  sieh  mit  Wasser  in  versehiedenen  Yer-  ^^y^^l^^^ 
hftitnissen  sa  den  sogenannten  Terpentindlhydiaten.  pwUiioii. 

Die  wichtigeren  sind : 

Terpin,  T  o  r  p  e  n  t  i  n  f  n  in  ph  o  r :  <^-iöHi„,  3  Hj  O  —  Hv,  O^,  T»ipüi. 
HjO,  bildet  sich  bei  läng<'rer  Einwirkung  von  Wasser  auf  Terpentinöl, 
reichlicher  und  sicherer  aber,  wenn  TYian  H  Thle.  Terpentinöl,  2  Thle. 
Salpetersäure  und  1  Tbl.  Alkohol  niis(  lit  un'l  in  Hachen  Gefässen  an  der 
Luft  stehen  lässt.  Da-  i'erpni  stellt  grof^se,  farblose,  rhombische 
Krystalle  dar,  die  in  kochendem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  fetten 
Gelen  löslich  sind.  Die  Krystalle  enthalten  noch  1  Mol.  Kry stall wasser, 
welches  sie  schon  unter  100*C.,  indem  sie  schmelzen,  verlieren.  Chlor-, 
Brom-  und  JodwasserstolTsäure  liefern  krystallisirbare  Verbindungen  von 
der  allgemeinen  Formelr  Cn,  His Cl...  Essigsäure  liefert  unter  günstigen 
Bedingungen  einfach  es&igsaureu  Terpinäther:  GioHigO, 
U4  O3. 

Flüssie'OB  Terpentinölhydrat:  (-j,, Hk,,     O  =^  0,o Hi^O.    Bil-  Fiasjige» 
det  sich  unter  nicht  näher  präcisirten  Verhältnissen  auf  tthnlichem  Wege 
wie  cIrs  Terpin,  als  ölige  die  Polarisationsebene  nach  liuks  ableitende 
Flüssigkeit. 

Leitet  man  in  Terpentinöl  salzsaures  Gas,  so  wird  eine  bedeutende 
Menge  davon  absorbirt.  Es  scheiden  sich  Krystalle  ab,  die  aus  Alkohol 
umkrj^stallisirt,  farblose  glan;iende  Nadeln  von  der  Formel:  €^iulliß,  IICI 
bilden  und  salzsaures  Terpentinöl,  oder  auch  wolü  k ünstlich er  BhtoMtiw» 
CampLor  genannt  wurden.  Die  Krystalle  sind  unlöslich  in  Wasser« 
löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  liefern ,  mit  Kalk  der  Destillation  nn* 
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terworfeD,  ein  Oel,  welches  fast  in  allen  Eigenschaften  und  in  der  Zu* 
sammensetzuDg  mit  dem  Terpentinöl  vollständig  übereiusiimmt,  aber  auf 
polarisirteB  Liebt  ohuc  Einwirkung  ist,  wabrend  das  Terpentinöl  den 

polarlsirtcn  I/ichtstrahl  (je  nach  seiner  Abstammung,  bald  nach  rechts 
QMDpUUtt.  und  bald  iinr-b  link^)  ablenkt.  Man  hat  dieses  üel  Camphilen  genannt 
Das  bei  dnn  lliiiloitin  des  Ciiloi-wassorstofTcrapes  in  Terpentinöl  iiüssig 
Bleibende  enthalt  eine  mit  dem  salüsauren  Terpentinöl  isomere  flüssige 
Verbindung,  welche  mit  Kalk  destilliri,  ebenfalls  eiu  dem  Terpentinöl 
isomeres  Oel,  das  Terebilen,  liefert. 

Wenn  SalzsSuregae  endlich  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Ter- 
pentinöl geleitet  wird,  so  bildet  sich  eine  Verbindung  von  der  Foruicl: 
GioH,G,2UCl. 

Aus  zahlreichen  Thatsaohen  orgiebt  aiob,  dass  der  im  Terpentinöl 
enthaltene  Kohlenwaaeerstoff,  CioIIk,,  mkon  in  den  ▼enobiedenen  Sorten 
dee  Oeles  Tenchiedon,  bei  cfaemischen  fimwirkuDgen  dnroh  moleeolare 
UmlageiuDg  in  iaomere,  oder  vielleieht  polymere  Campbene  übergdit,  die 
smn  Theil  doreh  obemiMbe,  namentliob  aber  durch  phyaikaliach-optuohe 
Eiigenflehaften  sioh  nntenoheiden.  Sie  lind  antor  den  Namem  Terecanf 
phen,  Aaetraeampheo,  Tereben,  Colophen,  Polytereben,  Tere* 
bileoi  Camphilen  heechrieben. 

Durch  Einwirkoog  ¥mi  SalpetenAure  auf  Terpentindl  erb&lt  man,  je 
nach  der  Modalität  der  Einwirkung  und  je  nach  der  St&rke  der  Sfture 
▼ersohiedene  Prodncte,  nämlich: 

Terebins&ure:  in  Alkohol  und  Aetber  Iddichei  mit 

Basen  krystaUiBirbare  Salze  gebende  Sänra  Nebenbei  entstehen  Qsab&ure 
und  Battersfture,  P^pioasäure  und  Eseigsänre.  Beim  Erhitien  liefert 
die  Terebinafiure  die  der  Battersiiire  eehr  ihnliehe,  bei  210^C.  siedende 
Pyroierebinsäure:  GeHioOi.   (Vergl  S.  267.) 

Terebentilsftnre:  OgHioOi*  talgartige  Masse  von  schwachem 
Booksgemcb,  bei  90^0.  achmebend  and  destillirend;  dieSiore 

stellt  sieh  in  ihren  Eigenschaften  zwischen  die  Capiyls&ure  und  die  Ti»- 
luylsinre»  sie  bildet  zum  Theil  krystallisirbare  Salsa 

Weitere,  durch  Salpetersäure  ans  dem  Terpentindl  entstehende  SAu* 
ren  sind:  TcrephtalsAure  (vgL  8»  640),  Insol  in  säure  (vergl.  8.  541) 
und  Camphresinsäure* 

Gamphresin säure:  610 Hu 07»  ist  eine  dem  Tenetianischen  Ter- 
pentin gleichende  fadenaiehende  Masse,  die  aUmählidi  fest,  weiss  und 
körnig  wird.  Sie  reagirt  und  schmeckt  stark  sauer  und  ist  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aetber  in  jeder  Menge  löslich.  Bis  auf  100^  C.  erhitzt, 
zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von  Pyro-  und  Hetacampbresinsäure, 
OamphorsaiA-canhydrid,  Aceton,  Essigs&ure,  Kohlensänrc  und  Wasser. 

Ihre  Salze  krystallisiren  nicht.  Sie  enthalten  3  At.  Metall.  Die 
Camphresinsäure  ist  ein  sehr  allgemeines  Prodttct  der  Behandlung  äthe* 
riscber  Oele  und  Harze  mit  Salpetersäure, 
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Wird  TerpenÜDdl  in  ranchenda  Salpetersäure,  oder  ein  OemiBch  von 
Salpeter-Sohwefelaftore  gegoaBen,  lo  findet  augenbliokltche  Entaandnog 
eiatt 

Durch  die  geregelte  Einwirkung  von  Chlor  anf  TerpoDtinöI  entstehen 
chlorhaltige  Suhstitationaprodaote,  die  sfthe,  camphorartig  riechende  Fiüa- 
iigkoit«n  darstellen. 

Unterchlorige  Saure  addirt  sich  zu  Terpentinöl  und  giebi  die  Ver- 
bindung: €|oU|HCIiO;;,  welche  als  Dichlorhydrin  des  Tieratomtgen 
Terpen alkohols:  Pji,ITtoO),  ani'osehen  werden  kann. 

Es  ist  eine  (lurcliBir^lit  Ige ,  tcrpentinnlinlicVie ,  nichtflüchtige«  in  Wae» 
ser  unlösliche,  in  Aether  und  Alkohol  lüsliclie  Masse. 

Durch  Schwefelsäure  erleidet  das  Terponflnöl  mehrere  isomere  Um- 
wandlungen. Unter  Anderem  entstellt  dabei  das  Colopheo,  welches 
auch  bei  der  Destillation  des  Ck)lo]>honiiiins  erhalten  wird. 

r)ns  TrrjxMit inöl  wird  als  Ihilmittel  innerlicli   und  in  der  Form  seiner  Anwcu- 
.    Dampfe  inhaiirt  angewendet.   Innerlich  wirkt  es  ab  Hcizraittcl  besondere  auf  uoT  i^er- 
das  Hamsystem  und  ortheilt  dem  Harn  einen  Teilchenartigen  Geraeh.  An^e-  pentinou. 
defanter  sind  «eine  Anwendungen  in  der  Technik.  Es  dient  wat  Bereitung  der 

HM*zfirni68e,  als  Verdünnungsmittel  für  Ocliiirben  nndfür  andere  Zwecke  mehr, 
üebcr  Kalk  rcitifuirt  und  mit  Weinrroist  vermischt,  stellt  es  das  sogenannte 
Camphin  oder  Camphcn  dar,  welches  in  Lampen  gebrannt  wird.  CAwpUin. 

Zn  den  Gamphenen  gehören  ausserdem  noeh  folgende  Ätherische  Oele: 

Citronenöl,  Ol.  Gort.  Citri.  Durch  Auspressen  der  Citronenschalcn  gc-  Citroueuo». 
Wonnen,  von  dem  lieblichen  Geruch  der  Citronen. 

Bergamottöl,  Ol.  Bergamottae.    Durch  Auspressen  der  Schalen  der  Bei^ 
Bergamottdtrone  {Citrus  media  hergamotta)  gewonnen.  Von  lieblichem  Ge- 
rucb.  Findet  in  der  Parfnmerie  und  Pharmacie  yielfache  Anwendung. 

Pomeranaenöl,  OL  Carf.  Äur€MtioruM»  Durch  Auspressen  der  Orangen-  pmimm- 
schalen  dargestellt  Findet  in  der  Fharmade  u.  s.  w.  Anwendung. 

Wachholdcröl,  (H>  Juniperi*  Durch  Dsstillaüon  der  grünen  Beeren  WMhirai* 

mit  Salswasser  erhalten. 

Tempi inöl,  Ol.  tempUnum.    Aus  den  Zapfen  der  WrisstHnne  durch  De-  TubpUbM. 
rtillation  mit  Wasser  gowoiinen  und  dem  Terpentinöl  «dir  iiliidieh. 

Damit  sehr  nahe  verwandt,  wo  nicht  identisch  ist  dtuj  aus  der  Krumm- 
föhre (IVniw  Pumilio)  gewonnene  ätherische  Oel,  so  wie  das  mPitmÄUe^ 
gewonn«ie. 

Gamphorolf  Ol.  Camjphwnu. .  Der  flüssige  Theil  des  aus  Dr^&olnfiops  o»in|iiioi«t. 
CaaipAora  ausfliesscnden  säien  Saftes. 

Copaivaol,  Oi.  Copaivae,  Dnreh  Destillation  des  Copaivabalsams  mit  o«piavaoi. 
Wasser  dargestellt. 

Galbanumöl,  Ol.  Galbani.    Durch  Destillation  des  Galbanums,  eines  GidbwimiaL 
Sohleimharses  (s.  unten),  mit  Wasser  gewonnen. 

Camphone  ?iind  ferner  neben  sancrstofTIialtiViMi  Verbindungen  enthalten 
in  den  ätherischen  Oeleii  dva  Kümmel»,  der  I'etcrsilie,  Fenchelsamun, 
Cubeben,  Mcistcrwurzel,  lialdrianwurzel,  Gewürznelken,  des 
schwanen  Pfeffers»  Hopfens  u«  a*  m. 
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2.  Weitere  sauerstoffifreie  ätherische  Oele. 

BoMBOi.  Rosenöl,  Oleum  Bosarum,   "Wird  im  Orient  ans  mehreren  stark 

riechenden  Rosen  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen.    Es  enthält 

einen  sauerstoftYreien  Bestandthcil:  das  Rosenölstearopten,  der  sich  in 
der  Kälte  und  beim  Vfrini^chrn  nnt  Weinfjeist  in  Krystallen  ausscheidet, 
bei  scbmilzt  und  bei  3üU"  C.  siedet,  von  der  Formel  (\sHi.;,  und 

einen  ßauerstoffbaltifren,  in  der  K;ilte  üüssigbleibendon  (Eläopten), 
von  dem  der  Geruch  des  Rosenöls  herrührt. 

stBinM.  Stein  dl,  OUum  Mra«,  Petroleum.   Diese  Oele  sind  Beispiele  im 

Minerelreicbe  Torkommender  Ätherischer  Oele.  Sie  qnellen  nimlich  an 
mehreren  Ortent  am  GMpiaehen  Meeri  hei  Baikn,  in  China,  Italien,  am 
Tegernsee  in  Baiern  gltnchieitig  mit  warmem  oder  kaltem  Wasser  ans 
der  Erde  hervor  und  werden  gegenwärtig  in  grossartigem  Maassstahe  warn 
Bohrlöchern  in  Pennsylvaaira  nnd  Ganada  (auch  in  Galisien)  gewonnen. 
Sie  sind  ein  Prodnct  der  trockenen  Destillation  analoger,  allrnfthlicher 
Zersetaongsn  untergegangener  pflanzlicher  Organismen,  wofür  ranidist 
der  Umstand  spricht,  dass  sich  da,  wo  sie  der  Erde  entquellen,  gewöhn- 
lich Steinkohlenlager  nachweisen  lassen,  oder  bituminöse  Schiefer  vorfinden. 

B«igBM|ibta.  Die  reinste  Sorte  dra  SteinSls  ist  die  persische  (Bergnaphta).  £s  ist 
dünnflüssig ,  von  eigenthamlichem  Geruch,  leichter  als  Wasser,  darin  an*- 
löslich  und  ein  Gemenge  zahlreicher,  durch  ihre  Siedepunkte  sich  unter- 
scheidender Stoffe  ,  worunter  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  CnHjn- 
Das  durch  Kectificatiüu  über  Chlorcalcium  von  Wasser  befreite  Steinöl 
wendet  man  iu  den  Laboratorien  zum  Aufbewahren  des  Kaliums,  N'atriums, 
Lithiums  und  ähnlicher  Metalle  an.    Bei  der  Destillation  des  amerika- 

Petroieum.   nischen  Pet  roleums,  steigt  der  Sieelepnnkt  allmählich  bi?;  über  300'^  C. 

Es  enthält  in  seinen  flüchtigeren  Parthien  Ilydrüre  der  Alkoholradi calc 
GnllGri+i  und  Verbindungen  der  aromatischen  Keihe  angehörig.  Das  von 
den  fluchtigeren  Producten  durch  iiectification  befreite  Petroleum  wird 
gegenwärtig  in  auBgedehnter  Weise  %um  Brennen  in  Larapen  benatzt. 
Durch  Destillation  mancher  Steinkohlensorten  und  bituminöser  Schiefer 
kann  man  ähnliche  Oele  gewinnen. 

IL  Saueratofflialtige  ätherische  Oele. 

Die  sauersioflPhaltigcn  ätheriscfaeD  Oele  unterscheiden  sieh  im  AU* 
gemeinen  von  den  aanerstol^ien  durch  ein  höheres  speeifisohes  Gewicht^ 
durch  einen  höheren  Siedepunkt  und,  wenn  sie  flttssig  sind,  durch  ein 
schwächeres  Lidithreohnngsvermögen.  Sie  sind  hei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur theils  flOssig,  theik  fest.  Die  festen  werden  auch  wohl  Gamphor- 
arten  genannt.  Aus  den  flüssigen  scheidet  sich  aber  in  der  Kälte  meist 
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auch  ein  Stearopten  ab.    In  Wasser  and  Terd&nntem  Weingeitt  sind  die 

Bau«  rrtnfThahigcn  Oelf  etwas  löslicher  als  die  sauerstofffreien.  Durch 
Einwii  Ivun L!  schmelzender  Alkalien  werden  sie  hüufig  unter  Aufnahme 
von  Hauerstofi'  und  Eutwickelong  von  Wasserstoif  in  Sftaren  ver* 
wandelt 

1.  Bei  gewöhDÜcher  Temperatar  flüsaige  sauerstoffhaltige  ätbe* 

rische  Oele. 

DiBBelben  aindi  ao  wie  ne  gewonnen  werden,  meist  Gemenge  einet 
aanentoflSreien  nnd  eines  sanerstoffheltigen  Oeles;  bei  der  Destillation 
Aber  Kali  geht  Ersteres  gewöhnlicb  nnyerftndert  über,  Y&hrend  Letateres 

dadurch  in  eine  Saure  verwandelt,  oder  sonst  verändert  wird*  Wir  zäh- 
len diejenigen  hierher  gehörigen  Oele  auf,  die  in  der  Fharmacie,  oder  in 
der  Tecbnik  Anwendung  finden. 

Zimmtöl,  OL  (Hnnammi  aeih,  Thansk  Destillation  der  Rinde  von  zimmiBi. 
LauruB  Ciniumomum  und  Laurus  Cassia  mit  Wasser  gewonnen.  Hellgelb, 
▼on  starkem  Zimmtgemoh,  sehwerer  als  Wasser.  Ansgeseiehneter  Oion- 
trSger.  Sein  Haaptbeetandtheil  ist  der  Aldebyd  der  Zimmtsiure^ 
(YergL  S*  516.)  Ansserdem  enthält  es  einen  Kohlenwasserstoff.  Ans 
dem  Cassiaöl  scheidet  sich  anweilen  eine  krjstallinisohe  Snbstaas  ab. 

Anisdl,  Ol,  Änisi,  Dnreh  Destillation  der  Anissamen  mit  Wasser  aphm, 
gewonnen.  In  niederer  Temperatur  scheidet  sich  darans  das  Anis* 
stearopten:  OioHisO,  ans,  perlmntterglänsende,  bei  18^C.  schmel- 
aende  Bl&ttchen,  die  bei  230<C.  sieden.  Beim  Kochen  mit  Terdflnnter 
Salpetersinre  geht  es  in  anisylige  nnd  Anisylsänre  Uber.  (Yergl. 
8.  6S8  nnd  580.) 

Fenchelöl,  Ol,  Focnieuli  und  Esdragonö  1,  Ol  Artemiaiae  Dra- 
euncuU,  durch  DestiUation  des  FencbeUamens  und  der  Blätter  des  Esdra-  >^''<*i«*^^ 
gons  mit  Wasser  gewonnen,  Terhalten  sich  dem  Anisdl  analog  nnd  ent* 
halten  dasselbe  Stearopten  wie  Letateres. 

Roniisch-Kümmelöl,  OJ.  Cumini  Cumini.    JDunh  Destillation  tles  RomiMh- 
Römisch-Kiunmelaaniens   mit  Wasser  dargestellt.     Seine  liestandtheile 
sind  Cymol  (vgl.  S.  479),  und  Lummol,  der  Aldehyd  der  Cuminsaure 
(S.  512). 

HöQiisch-Kamillenöl,  Ol.  Anthemidis  nohilis.  Aus  den  röTruM  hen  Romisob- 
Kamillen  dargestellt.  Dieses  Oel  besteht  ans  einem  Gttuionge  eines  ^mc  r- 
stoffhaltigen  und  eines  sauerst^fffreien  ätherischen  Oeles.  Wird  es  mit 
Kalihydrat  erhitzt,  so  verwandelt  sich  das  sauerstoffhaltige  Oel  in  An- 
^elikasanre  (vgl.  S.  266),  während  der  Kohlenwasserstoff:  GiqHk,  un- 
veräiidrrt  iiberdestillirt. 

Mit  weingeistiger  Kalilösung  destilHrt,  liefert  der  paiierstofThaltige 
Bestaudtbeil  des  Römisch-KamUlenois  Augeiikasäure  und  Angelika- 
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alkohol.    Das  Oel  ist  daher  wahncheiDiicfa  eine  ■aMmmengeeetste 

Aetkerart. 

Nelkenöl,  Ol.  (Jaryophyllorum.  Dieees  Oel  ist  in  den  Gewürznel- 
ken ,  den  unentwickelten  ßlüthen  von  Caryophyilu»  a/romaiicus  enthalten 
nnd  wird  darana  dnueh  Destillation  mit  Wasser  gewonnen.  Das  Oel  ist 
ein  Gemenge  eines  Camphens  und  eines  snticrstoffhaltigen  Oeles  von 
schwach  sauren  Eigenschaften:  ^loHiaO^,  wciohee  daher  auch  Nelken- 
Büiirü  (Eugonsiiure)  genannt  wird.  Die  Nelkenenure  ist  ein  farbloses, 
stark  nacli  Gewürznelken  riechendes  Oel  vun  l,07f>  spoptf  Gpwiclit,  wel- 
ches bei  243"  C.  siedet  und  zum  Theil  krystaiiisirbare  Salze  liefert.  Man 
trennt  sie  von  dem  Camjjhen  durch  Destillation  des  Nelkenöls  über  Kali 
nud  Zersetzung  des  rückständigen  Kalisalzes  durch  eine  Mineral- iure. 
Die  Nelkensfiure  ist  auch  in  den  Früchten  von  ^tyrtus  Pitnenia  und  in 
der  Rinde  von  Canella  albf  enthalten.  Leitet  man  in  Eugensäure,  wäh- 
rend sich  Natrium  dciria  auflöst,  Kohlensäure,  so  bildet  sich  Kugetin* 
säure:  GnHij04,  uach  der  Formelgleichung: 

Die  Eugetinsaurc  krystallisirt  in  farblosen  dünneu  Prismen,  schmikt 
bei  124*^0.  und  hat  im  Uebrigcn  viele  Aehnlichkeit  mit  der  SaUcylsfiure. 
Eisenchlond  färbt  ihre  Lösungen  prächtig  blau.  Vgl.  S.  544. 

Tiiyniiintii  Thymi  an  öl,  Ol.  Thymi  vulgär.     Das  Thymianöl  scheidet  in  der 

dem  PiMBui  Külte  ein  Stearopten  von  der  Formel:  G10H14O  ab,  Thymol,  welches 
hnnoloti»     ^^^^  bereits  S.  480  kennen  gelernt  linben.    Neben  dem  Thymnl  ist  im 


Kugetiu- 


ThjrmMi. 


Pfeffer- 


SplritaAL 


KSmmeltti- 


Thymianöl  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  der  Camphe]io,  ilas  Thy- 
men, enthalten.  Das  Stearopten  des  MonardaÖls  scheint  mit  dem  Thy- 
mol identisch  zu  sein. 

Pfeffermünzöl,  Ol.  Menthae  piperü.  Dieses  Oel  scheidet  in  der 
Kälte  ein  Stearopten  ab,  den  sogenannten  Menthencamphor  (s.w. 
unten). 

Rautonöl,  OH.  B»iae,  Dieses  Oel  enthftlt  Caprinyl-Metbyl&r 
(▼ergL  8.  24d). 

Spiriaöl,  Olmm  ßpmuae,  Dazek  DeetiDation  der  Blüthen  der 
Sjßiraea  «Imaria  gewonnen,  ist  es  ein  Gemenge  Ton  salicyliger  Siure 
(▼ergl.  S.  532)  und  einem  indifferenten  Oel. 

GanltheriaSl  oder  WintergreenSl,  Oleum  QmiMkeHae.  Der 
Hanptbestandtbeil  dieses  aus  Oaüitheria  proeumbens  gewonnenen  wohl- 
riechenden  Oeles  ist  Salieylsftnremethyl&ther  (Tergl.  S.  531).  Ans- 
serdem  enthilt  es  einen  Kohlenwassefitoff  von  der  Fonnel  der  Gam- 
phene,  dae  Ganltherilen:  Gi«Hi(. 

Noch  wenig  stuUirt  sind  die  nachstelundeu  sauorstofthaltigen  Gele: 

Kümmelöl,  Oleum  Cartn.  Aus  den  Samen  von  Carvum  Carti. 
Enthält  neben  einem  sanerstofiTreien  Oele  ein  laaerstoffhaltiges:  das  Gar« 
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Yol,  €]cHi«0,  dem  Thymol  isomer.  —  Kamillenöl,  Oleum  ChamO' 
mSRüe,  Ana  den  &l«iii«n  von  MalrkaHa  CkamomSUa  dirgwtelltes  Oel 
von  blauer  Farbe.    Wird  bei  0«C.  diokflilagtg.  —  Pomer  amen  -  feubSu 
biathöl,  Oleum  Flor»  Aurantorhm»  Ana  den  Slathen  von  CÜrus  Au-  amä»- 
rantmm,  —  Sadebanmöl,  Oleum  Sdbinae^  Ans  den  Sadebanmepitsen 
(Jun^^erus  SäHna%  —  Higorandl,  OL  Mßjorume*   Ans  Origamim  Me^  ibjenBOi 
Jorana,  <—  Lavendel  öl,  Ol*  Lamnäulae,  Ans  den  BlflÜien  von  Xava«*  u.ymum. 
Ma  angusttfotfo,  —  Roemarindl,  Ol.  SomarhU,  Ana  dem  Krant  von  somMiasi 
MouHorinua  <iffiemaUs,  —  SalbeiöU  Ol.  Safviae.    Au  dem  Kraut  sbiimial 
Yon  Sältfia  pffi^aUs*  Kransem ftnaftl,  OL  Uenihae  erit^ae.  Ans  dem  Knu»e- 
Krant  von  Mmtka  —  Kalmnsöl,  Ol.  Colofm,  Ans  der  Wnr-  "jiiü^i 

sei  TOB  Amtus  Calamua,  —  Kajeputdl»  OL  OedepuH*  Ans  den  BIai<  km«p«iol 
ievn  verschiedener  Melaleucaarten.  —  Wermnthdl,  OL  Ahsinthiu  w«nntii«i. 
Ans  dem  Kraut  von  Aliemi»a  Abgmthium,  —  Wnrmsamenöl,  Ol.  wnrmn- 
Clfnae,  Aus  dem  Wurmsamen,  Semen  Cynae,  den  verkümmerten  Tllüthen 
▼on  Artenu^a  santouica.  —  Sassafrasöl,  OL  Sassafras.   Aus  der  Wur-  fffMftttH 
zel  von  Laurus  Sassafras.  ^  Casoarillaöl,  OL  CascariUae,    Ans  der  f^Miriftitoftir 
Uiiide  von  Croton  Eleuteria.  —  Macisöl,  OL  Macidis.    Aus  den  Mos-  t^t^i 
katblQthen,  dem  Samenmantel  von  Myristica  moscitaia.  —  Asarumdli  Aiwoinot 
OL  Asaru  Aus  der  Wurzel  von  Asarum  curopaeuni.   Enthält  ein  flOssig 
bleibendes  Oel  und  ein  Stearopten,  das  Asaron.    Baldrian 51,  f)L  Va-  BMtttaM, 
lerlannc.      Aus  der  Wurzel  von   VaJcrkina  officinah's  und   noch  viele 
andere,  deren  Namen  aufzuzählen,  da  sie  keine  praktische  Anwendung 
finden,  überüüssig  erscheint. 


2.  Camphorarten. 


Gewöhnlicher  Camphor,  Lanrineeneamphor,  Japan* 

oamphor:  Gi(|H|80. 

Dieaee  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  feste  &(herisobe  Oel,  oder  Stea>  omrfHnK* 
ropten  ist  in  allen  Theilen  Yon  Lauru»  OompAon»,  einem  in  China  nnd  pitor.^'*"'^ 
Japan  wachsenden  Bftnme,  namentlich  reiohlieh  aber  in  dessen  Holse 
enthalten  nnd  wird  dort  daraus  dnrek  Destillation  mit  Wasser  gewon- 
nen.   In  Europa  wird  ea  dnrch  abermalige  Sublimation  gereinigt. 

Der  Camphor  bildet  farbloee,  dnroliacheinende,  sihe  Ifasaen  von 
durchdringendem  nnd  lange  haftendem  Geruch  nnd  brennendem  Geachmaok, 
doch  kann  er  auch  in  wohlanagebildeten  Krystallen  gewonnen  werden. 
£r  ist  leichter  als  Wasser,  wenig  löslich  darin,  geräth,  auf  Wasser  gewor- 
fen, in  rotironde  Bewegung  nnd  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
fetten  Oclen.  Auch  in  concentrirter  Essigsäure  löst  er  sich  auf.  Der 
Camphor  schmilzt  erst  bei  175 'C.  und  siedet  bei  20&'*C.;  er  verdunstet 
aber  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.   Sein  specifisches  Gewicht 
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wurde  =  0,985  gefunden.    Bei  der  Sublimation  ebensowohl,  wie  b«« 

Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösungen  gcheidet  er  sich  in  woblam* 
gebildeten,  stark  lichtbrechenden,  clänzpiidon  Krystallen  aus.  Wegen 
seiner  Zähigkeit  liisst  sich  der  Camphor  nur  «chwierig  pulvern,  ieicht«r 
gelingt  dies,  wenn  er  mit  etwas  Alkohol  abgerieben  wird.  Von  ph?;r- 
maceutischnn  Interesse  ist  es,  dass  die  Löslichkeit  des  Quccksilborsubii- 
mats  in  Alkohol  durch  einen  Zusatz  von  Camphor  erhöht  wird«  Der 
Camphor  ist  sehr  brennbar. 

Eine  alkoholische  Auflösung  des  Camphors  lenkt  den  poiarisirteo 
Lichtstrahl  nach  rechts  ab. 

Behandelt  man  in  Toluol  oder  Steinöl  gelösten  Camphor  mit  Na- 
trium bei  90",  so  erhält  man  Xati  luuicamphor:  GioHijNaO  und  Na- 
triumborneol:  OioHi7NaO,  nach  der  GleicliUüg: 

2(G,oHi6e)  -f  2Na  =  P,„II,-,NaO  -f  G,r.H,7NaO. 

Bei  länger  fortgesetzter  Einwirkung  des  Natriums  hildet  sich  Cara- 
phulsiiure:  (-joHib^^.'-  Natriumcainphor  mit  Jodatliyl  uud  Jodamyi  be- 
handelt, giebt  Aethylcamphor:  G|oHij(€aUa)0  und  OioHi5(04H|i)O, 
d  h.  Amyl  camp  hur. 

Aethylcamphor  ist  eine  bei  22i)"  siedende,  schwach  camphorähn* 
lieh  riechende  und  bei  —  20"  noch  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  die  mn 
starkes  Rotationsvermügen  besitzt. 

Amylcamj)hQr  ist  ebenfalls  flüssig  und  siedet  bei  277,5". 

Bei  der  Behaiullung  des  rohen  Xatriumcamphors  mit  Jodmetbyl  bil- 
det sich  auch  Borneol-Methy läther:  OioHi7(GH3)0,  während  Essig* 
säureanhydnd  Essigsäure-Borneol ftther  liefert. 

Brom  liefert  Bromcamphur:  frioHisBrO  und  Dibromcam phor: 
GioHHBrjO.  ünterchlorige  Säure  liefert  Chlorcamphor  nach  der 
Gleichung:  Cioliu;^  -f  CIHO  =  Gi„U,äC10    ^  HjO. 

Behandelt  man  Chlorcamphor  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so 
▼erwandelt  er  sich  in  Oxycamphor:  GteHisO;»,  nach  der  Gleichang: 
GioHuClO  +  KH0  s:=  GioHißOj  +  KCl. 

Der  nii  Gami^uns&iire  isomere  Oxycamphor  stellt  in  Alkohol  l8a> 
liehe  kleine  weisse  Krystallnadeln  dar,  die  bei  137^  scbmelsen,  in  hdherer 
Temperatur  naserwtst  snblimiren  and  sich  schon  beim  Kochen  mit  War 
ser  parÜell  verflüchtigen.    Er  besitst  einen  camphorihnlichen  G^emeb. 

Erhitst  man  den  Camphor  mit  alkoholischer  KalUasong,  so  geht  er 
in  Borneoeamphor  (Borneol)  über. 

Erhitst  man  ihn  in  augeachmolsenen  Röhren  mit  Kalili^drati  so  tw 
wandelt  er  sieh  unter  Anfhahme  von  WanMr  in  eine  einbasische  krystalli- 
sirbare  S&nre,  die 

Campholslare:  GioHisO^.  Dieselbe  stellt  weisse,  in  Alkohol  und 
Aether  lösliche  Krystalle  dar,  welche  bei  80«  a  schmelsen  und  bei  250*  G 
snblimiren.  Mit  Phosphorsinreanhydrid  destillirt  liefert  sie  Cam- 
pholen: 89  Ul,;. 
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Erbittt  man  den  Camphor  mit  aohmelsendem  GUonmk,  wo  liafert 
«r  Tolno),  Xylol,  Piendocnmol,  Cymol  und  Lanrol:  ^uHif  Hit 
FluMqpIuirchlorid,  odar  PhoaphonAureanhydrid  beliandalt,  giabt  erebenfalla 
CymoL 

Bebandalt  man  ibn  mit  Salpeten&nre,  so  verwandelt  er  sieb  in  Cam- 
phor s  Aar  e;  hei  anbaltendem  Eocben  mit  Salpeterafture  liefert  er  anner- 
dem  CampbreBinsäura  (Tgl.  S.  618). 

Leitet  man  in  seine  Auflösung  in  Phosphorchlorflr  Chlorgae,  90  erhilt 
man  ein  dilorbaltiges  Snbstitutionsproduct;  €ioH|oCjl«0. 

Mnn  kann  den  Camphor  auch  künstlich  darstellen.  Kün«t]ioiM 

Bebandelt  man  nämlich  ßorneocamphor:  C;uH|g9,  mit  Salpeters&oret  luo^^de» 
so  gebt  er  unter  Verlust  von  2  H  in  gewöhnlichen  Campbor  über:  Camj>hort. 

Bomeocaniphor  Campbor 

Diese  Zersetzung  ist  dem  Uebergange  der  Alkobole  in  Aldebyde 
durch  Oxydationsmittel  analog. 


Optisch  differente  Modiücationen  des  Camphors.  Das  fitheriscbc  oi^farli 

Modi6oft- 
tloncn  ilei 
Camphon. 


•ann». 


Oel  der  3Iatricariu  Ptntltenium  liefert  bei  der  Destillation  zwischen  200'*  Modi6oft- 
bis  220"  C.  dem  Camphor  sehr  ähnliche  Krystalle,  deren  Lösung  aber  den 
polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ablenkt. 

Auch  im  Uosmarin,  Lavendel  und  Hiul*'ren  Labiaten,  hat  man  Cam- 
phor gefunden,  der  aber  optisch  u u  w i j  ksam  ist.  Gewisse  ätherische 
Oele,  wie  Oleum  Salviae,  Valrriunae  und  andere  liefern  bei  der  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  ebenfalls  Camphor. 

Der  Camphor  ist  ein  vielfach  angewaiidtes  Heilmittul  und  Betitandtheil  Anwen- 
mehrerer  pharmaceutischer  Präparate,  wie  des  Spiritus  camphoratusj  Oleum  ^«U^pho«. 
eamphpratumf  Äeehm  campkoratum.  Auch  snr  Abhaltung  von  Motten»  Mil- 
ben u.  dergl.  aus  Pelawerk  und  Kleidern  findet  er  Anwendung. 

Camphorsäure:  (.-ioIIiti^4«    Farblose,  duichsichtige,  kleine  rhom-  Cwnphor- 
bisebe  Sftulen,  ohne  Geruch  und  von  schwach  saurem  Geschmack,  bei 
62,5®  G.  sebmslaend,  in  höherer  T«nperatar  in  Wasser  und  CamphorBftnr^ 
anhydrid  aerfallend.    Wenig  löslidi  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem 
und  in  Alkohol  nnd  Aether. 

Die  Camphorsftare  ist  eine  aweibasisebe  Sänre  und  bildet  mit 
d  At  Metall  neutraler  mit  1  At  Metall  sanre  Salae.  Die  neatialen 
Salsa  der  Alkalimetalle  sind  Imdit  lOslidi.  Die  meisten  Salsa  nnd  kry* 
stallisirbar. 

Die  Campborsftnre  dreht  in  alkoholiscber  Ldsang  die  Polarisations- 
ebene nach  rechts. 

Msn  erhilt  die  Camphorsäure  durch  Behandlung  von  Laurineencampher 
mit  concentrirter  Salpetersäure  in  der  Wirme. 

L  in  ks  camphor  sä  u  re.  Bei  der  Oxydation  des  linksdrebenden 
Matricariacampbors  mit  Salpetersäure  erhält  man  eine  Camphonänra, 
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welohe  die  PolariBationBebene  ebanao  itark  nfteh  links  ablenkt,  wie  dk 

gewöhnliche  Camphorsäure  naish  rechts.  In  ihren  sonstigen  Eigensehaltan 
kommt  sie  mit  letzt€rer  überein.  Yerdnnatet  man  gleiche  Gewichtemengen 
rechts*  nnd  Unksdrehender  Gkmphorsäure,  so  erh&It  man  die  optisch  in- 
active  Paracamphorsäure.  Dieselbe  ist  schwieriger  löslich  wie  die 
beiden  anderen,  schwieriger  in  Krystallen  zu  erhalten  und  ohne  Wiiknng 
auf  das  polorisirte  Lieht»  Auch  darch  O^dation  des  optisch  tmwiik- 
Bameo  LaTendelcamphora  mit  SalpeterBänro  erhAlt  man  optisch  nawirk-' 
tarne  Paiaoamphors&ure. 

Ton  sonstigen  Derivaten  der  Camphorsäwe  sind  dargestellt: 

Die  Methyl-  und  Aethylcamphorsäure,  der  Camphorsäurerithy  1- 
äthor,  dns  Camphorsnnreanhydrid,  das  Amid,  das  Imid,  die  Amin- 
säure,  endlich  das  Phonylimid  und  die  Pheny  lam  insäure.  Sie  sind 
übrigens  nur  selir  unvollkommen  studirt  und  bieten  kein  weiteres  Interesse  dar. 


Borneocamphor,  Borneol,  Camphylaikoholf  Gamphol:  OioUigO. 

Borna»*  Diese  Camphorart  wird  aus  Dryobaianops  Camphora^  einem  Baame 

oftrophor.  ganjatras  und  Borneoß  gewonnen,  in  dessen  Stammhoke  sie  sich  in  Kry- 
atullen  abgelagert  findet.  Sie  lässt  sich  aber  auch  aus  gewöhnlichem 
Cauiphor  (s.  oben),  sowie  aus  Carnpiior-  und  r>aldrianöl  küiisllich  dar- 
stellen. In  Dryobdlfinops  Camplwrn  ist  der  Boi  ik  ocamphor  von  Cam- 
phoröl  begleitet,  welches  in  jungen  Bäumen  in  giosser  Menge  enthalten 
zu  sein  scheint. 

In  seinem  Ausseren  ist  der  Borneocamphor  dem  gewöhnlichen  adir 
fthnlich;  wie  dieser  kommt  er  in  farblosen,  durchseheinendan,  kryataUiiu- 
sohen  Massen  in  den  Handel,  die  einen  camphorartigSD,  dnnlidringendent 
nur  etwas  pfefevrtigen  Ctemdi  besitien.  Der  Bomeooamphor  ist  sprö- 
der als  der  gewöhnliche,  sofamilzt  bei  198*  nnd  siedet  bm  212*  C  In 
Alkohol  nnd  Aether  ist  er  leicht  lOsUeh  nnd  lenkt  in  seinen  Lteongen 
den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  redits  ab. 

Durch  Behandlung  mit  SalpetersKnre  geht  er  in  gewÖhnlielMn  Onm* 
phor  ftber: 

Rnrneol  Cam  phor 

Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  destillirt,  liefert  er  Bumeen:  GjoHi«:. 

Lange  andanemdes  Kochen  mit  Salpetersäure  verwandelt  ihn  in 
Camphorsäure  und  Camphresinsäure. 

Man  hat  Verbindungen  des  Bomeocamphors  mit  Säuren:  Salssäure, 
BeuEoesfinrc,  Stearinsäure  u.  s.  w.  dargestellt,  die  den  Charakter  sasam* 
mengesetzter  Aether  zeigen  und  sich  unter  Elimination  der  Elemente 
des  "WaFsers  bilden.  Man  erhält  diese  Verbindungen  durch  Erhitzen  von 
Borneol  mit  den  betreffenden  Säuren  auf  100°  bis  200"  C.  in  ztig^- 
sclimolzenen  Glasröhren.  Ihre  Bildung  erfolgt  durch  Vercinigimu  eines 
Molccüls  Borneol  mit  einem  Molecül  Säure  unter  Elimination  von  1  MoL 
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Wasser:  GioH,b0  -f*  Säure  —  H^O,  oder  darcb  directe  Additioo  des 
SuurehyJrats  zum  KoLlcüwasserstoff  Gjoliie. 

Die  Aetber  des  Borneols  sind  vollkommen  neutral,  fnil  los,  Acther  de» 
ieichter  Bchmelzbar  als  das  Borneol,  zum  Theil  tlüaaig,  zum  Theil  kry- 
stallisirbar,  leicht  löslich  m  Alkohol  und  Aether.   Durch  Alkalien  werden 
flie  unter  Regeneration  der  S&are  und  des  Borneols  senetst. 

Die  bis  nun  dargt^ütcllteii  Aether  deg  Borneuis  sind: 

Stearinrtare-Bomeoltther  tittuoMare-Bornfiol&ther  Salnänre-Boraeol&tber 

Der  Bonieoflaniphor  kaim  aneh  kflnsflieh  dargestellt  werden  VDd 
swBT  dnreli  Bobandloiig  von  gewdlinlioliem  Camphor  mit  alkoholiBelier 
KalOAnmg,  eolim  in  gm  analoger  Weiae,  wie  man  ana  Bemoylhydrflr 
Benialkohol  gewinnt  (Tergl.  Seite  488).  Nebenbei  soll  sieb  eine  Sinre: 
Campbinsinret  bilden»  deren  Ezistens  aber  aweifelbaft  ist  Aneb  bei 
der  Bebandlnng  des  gewdbnlicben  in  Tolnol  gelösten  CSampbcm  mit  Ka- 
trinm  wird  Borneol  gebildet.   VergL  S.  628. 

Der  künstliob  dargestellte  Borneocampbcnr  nntersoheidet  sich  von 
dem  natürlichen  durch  ein  im  Yerbältniss  von  4  :  3  stärkeres  Rotations- 
▼ermdgen.  (NatOrliober  (a)  =  +  88o,4),  kflnstücher  (a)  =  +  ^4S9.) 

Das  ganze  Verhalten  de»  Borneols  erinnert  an  das  eines  fiimtomi^uii  Al- 
kohols. Ks  geht  unter  Verhi^^t  von  2  H  in  Camphor  über,  welcher  dcnmac-h 
gewiseermaassen  als  sein  AKlehyd  erscheint,  letzterer  lässt  sicli  in  linrnrol 
wieder  zurückverwandeln  durch  eine  Reaction,  durch  welche  wir  im  AUge- 
neinen  Ald^yde  in  Alkohole  überfuhren  und  es  liefert  endlich  mit  Säuren 
zusammengeeetzte  Aether.  Andererieits  aber  fehlt  die  dem  Alkohol  zuge- 
hörige Säure  und  dem  gewöhnlichen  Camphor  gehen  alle  eonatigen  Eigen- 
ediaften  der  Aldehyde  ab. 

Dem  Bomeocamphor  isomer  und  ancb  im  Verhalten  mit  ihm  Uber-  Bomi^tetn- 
einstimmend  sind:  der  Bemsteincamphor,  durch  Destillation  des  3''*'" 
BemsteitiB  mit  Kalilange  erhalten  und  der  Krappfuselöleamphor ,  aus  SiSJJhJjJ' 
den  bei  der  Destillation  des  Krappfuselöls  zuletzt  übergehenden  Anthei« 
len.  In  optischer  Hinsicht  unterscheiden  sich  diese  Camphorarten  wesent-* 
lieb.  Das  Rotationsvermögrn  des  I^i  rnpfeincamphors  beträgst  nur  (a) 
4-  4",5,  nnd  der  Krappluselölcamphor  dr^ht  die  Polarisationsebene  um 
ebenso  viele  Grade  nach  links,  wie  der  Bomeocamphor  nach  rechts, 
nftmlicli  (a)  —  —  330,4. 

Dietie  beiden  Camphorarten  geben  gleiche  Verbindungen,  die  ah'^r 
unter  finb  ebenfalls  nur  isomer  sind,  denn  es  lassen  nich  aus  ihncu  die 
ursprüxiglichon  Camphorarteu  mit  ihren  optischen  DiÖerenzen  wieder 
regeueriren. 

Menthencamphor,  Menthylalkohol :  GjoHaoO. 

Der  Menthen campbor  ist  das  Stearopten  des  Pfeffermüozöls.  Man 
erhftlt  ihn  aoch  durch  Destillation  Yon  Mentha  piperita  mit  Wasser  and 

40* 


Digitized  by  Google 


628     Organische  Verbindangen  aabekanoter  Constitation. 

dareh.  Dwtillation  des  Pfeffu-mttnsOk,  wobei  er  mit  den  leteten  Anthei- 
len  Übergeht. 

Farblose,  wohlaoogebildete  Eryetalle  yon  penetrant  aromatiacbem 
Gemeh  and  brennendem  Gescbmaclc.  Sobmilst  bei  36*^  und  eiedet  bei 
213*  C.  Wenig  IdeUch  in  Wasaer,  leicht  in  Alkohol  nnd  Aether  nnd  in 
fttheriaoben  Oelen.   Er  lost  Salze;  wie  z.  B.  aebirefelBaure  Magnesia,  mit 

der  er  zuweilen  verfälscht  in  den  Handel  kommt.  Der  Menthencamphor 
lenkt  den  polarisirtcn  Lichtstrahl  nach  links  ab  ([a]  =  —  59^,6). 

Durch  kochende  Salpetersäure  wird  er  in  eine  nicht  näher  studirte 
Sftore  (Gampholsäure?)  verwandelt.  Natrimn  Itet  sich  dann  nnter 
Wasserstoffent  Wicklung. 

Mit  Chlor,  Brom  und  Jod  liefert  er  mehrere  Substitutionsderivate. 
Mit  Phosphorsäureanhydrid  destiUirt,  zerfallt  er  in  Menthen:  ^«Uie 
und  Wasser. 

Der  Menthencamplior  v«'iljiii(!et  sich  mit  Säuren  unter  Austritt  von 
Wasser  zu  zusaiumengeseUtf  u  Ai  thei  ii.  Sie  werden  in  analoger  W  eise 
dargestellt  wie  die  Aether  des  iiorueocamphors,  weichen  sie  auch  in  ihren 
Eigenschaften  gleichen. 

Man  hat  bis  jetzt  folgende  Aetherarten  dargestellt: 


EsBigsäiire-Menthylather    Butt<'rsHurc-Merit]iyliithpr       Meuüi>  Iclilorür 
Doch  sind  diese  Verbindungen  noch  sehr  unvoUkommen  studirt. 


Dieses  Steaiopton  findet  sich  in  den  Tonkabohnenr  den  Samen  von 
JHpterix  odorata,  zum  Theil  in  Krystallen  abgelagert,  —  in  den  Blüthen 
von  MelHoHis  officinnJis  und  im  Waldmeister  {Aspendn  oilorata) ;  in 
Anthoxmüum  oäoratuni,  Anurdccum  Jtagrans  und  in  den  als  Arom 
bei  den  Orientalen  beliebten  Fahambl&ttero  (von  einer  Orchisart)«  soll  es 
ebenfalls  vorkouunen. 

Das  Cumarin  stellt  farblose,  viei-seitigu,  bei  67*'  C.  schmelzeuilc  und 
bei  270**  C.  sublimirende  Säulen  dar  von  stark  aromatiflchem ,  im  ver- 
dünnten Zustande  an  den  des  AVultlmeisters  erinnernden  Geruch.  Eine 
geringe  Menge  davon  genügt,  dem  Weine  den  Geruch  des  Maitranks  zu 
ertheilen« 

Das  Cumarin  ist  wenig  Idslibh  in  Wasser,  leicht  aber  in  Alkohol  und 
Aether.  Auch  in  Yerdflnnter  Kalilauge  ist  es  ohne  Veränderung  IdeUoh» 
▼on  coneentrirter  wird  es  beim  Erhitsen  in  Cu  mar  säure  verwandelt: 


die  ihrerseits  beim  Sohmelaen  mit  Ealihydrat  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung in  SalicylsäuVe  fibergeht.  Vergl.  S.  537. 


Cumarin:  ^»HeOs. 


Cumarin  Gumarsäure 
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Salpetersäure  erzeugt  eine  Nitroverbindung:  das  Nitrocumai  i.i. 

Im  Steinklee  {Mehlotus  officinalis)  ist  das  Cumarin  an  Melilotsäure 
gebunden.  IKeie  Terbin^ung  krystalüsirt  in  durchsichtigen  Tafeln,  reagiri  in 
ihren  Ldsnngm  deutlich  eaaer  und  triebt  mit  budsob-'CtoigwBnirem  Bleioxyd 
einen  Niedencfalag.  Ilire  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  Oigfi^^Ö^. 
BrhanrTelt  man  sie  mit  Ammoniak,  so  wird  sie  in  meUlotsaures  Ammonialc 
und  Ciunarin  zerlegt. 

Auf  synthetischem  Wege  erhält  man  Cnmann,  wfnn  man  Natrium-  Malilot» 
sal  icy  1  waBserst  off  mit  Essigsäureanhydrid  behaiuldf;  hierbei  Viildft  sich 
zuerst  Acety l-.Salicy  1  wasserbtoff,  der  unter  Austritt  von  i  Mol.  Waa- 
ser  in  Cnmarin  flbergeht: 

Natrinmsalicyl-        Eisigsäure-         Aeetyl«Salieyl-  '  Eflgigsanree 
wUMerstoff  anhydrid  Wasserstoff  Natron 

Aceto-Salicyl-  Cumarin 
Wasserstoff 

Bas  Cumarin  ist  das  Arom  dss  Maiweins  und  wird  in  der  Form  der 
Tonkabohnen  auch  mm  Aromaiisiren  des  Sebnnpftabacks  angewendet. 

HL  Sohwefelbaltige  ätherisolie  Oele. 

Diese  finden  sich  vorzagsweise  in  der  Familie  der  Cruci/eren.  Alle 
oder  doch  die  meisten,  die  man  naher  untersucht  hat,  scheinen  das  Ra- 
dical  Allyl  zu  enthalten.  Die  beststudirten  davon,  das  Knoblauchöl 
und  das  Senf 61,  woirden  bereits  im  Systeme  abgehandelt.  VergL  Seite 
260  und  424. 

Aehnliche  schwefelhaltige  ätherische  Oele  hat  man  aus  Alliaria  offi- 
cinaJis,  Cochlearia  ofßcin.  und  C.  armornnit ,  Thlft^^pi  arvense,  Jlnphanns 
Ttdphfinisfrum ,  Iberis  amara^  AUiutn  CepUt  Asafoetida  (dem  Schleim- 
harze) dargestellt. 

Sie  alle  riechen  scharf,  reitzeu  zu  Thränen  und  wirken  hautröthend 
oder  auch  wohl  blasenziehend. 

IV.  Aetherisclie  Oele,  die  durch  Qährimgö vorgange,  oder 
chemische  Ei]i Wirkungen  aus  gewissen  Stoüön  erst 
erzeugt  werden. 

Es  gehört  hierher  tot  Allem  das  Bittor mandelöl,  welches  dortdi  rmumu 
die  Einwirkung  des  Emolsins  auf  Amygdalin  dnreh  einen  Gihnmgsaot  ^ 
entrteht,  Tergl.  S.  499«  ftrner  das  fttherisehe  Sanföl  S.  424,  aber 
aaeh  noeh  mclirere  andere^  die  ans  gewissen  gemddoeen  Pflanaentheilen, 
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besonder»  BUttero,  durch  steht  nAher  ttndirte  Gihrungsvorgänge  eneugi 
werden.  Solche  Oele  können  eus  den  Blftttem  iron  Eichen»  Enneo, 
CeiUtmreim  mifittf,  MiBefolmn  u.  a.  m.  erbilten  werden.  Zu  ihrer  Ber- 
steUong  Um  man  die  Pflanien  hei  miaeiger  Wirme  mit  Waner  lingere 
Zeit  in  Berfihrongt  deetiüirt  dann  und  oohohirt  die  DeetiUale  wiederholt, 
oder  bringt  eie  mit  neuen  Portionen  der  gegohrencn  Masse  in  Berüh- 
rung, deitillirt  wieder  und  eo  fort  Hau  hat  diese  Oele  Fermentöle  ge- 
nannt, sie  haben  einen  theils  angenehmen,  ihdie  widrigen  Gerueh. 

Liest  man  manche  sonst  wenig  riecheude  Pflansen  in  geringer  Menge 
mit  Wein  oder  Bier  gähren ,  so  ertheilen  sie  dem  Getrinke  einen  deut* 
liehen  Geruch,  der  oft  sehr  verschieden  von  dem  schwachen  Geruch  der 
sugc6et2ten  Pflanzen  ist  So  pflegt  man  am  Rhein  gewisse  Rautenarten, 
auch  wohl  Salbei  dem  Most  lusosetaen,  um  einen  bomiuetreicbeien  Wein 
SU  erhalten. 

ActtawifolM  Durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  auf  verschie- 
BinvirkuBg  dene  Pflansen  bilden  sich  ebenfalls  mehrere,  den  ätherischen  Oelen  in 
scH^JiSu '  ihrem  allgemeinen  Verhalten  sich  anschliessende  Körper.  Die  bestgekaan* 
illiJ^gi.     ten  davon  sind  das  Furfurol  und  das  FucusoL 


Sechste  Gruppe. 
Harze. 


Allgcm«!. 
it«r  Cb«> 
nktor. 


Mit  dem  Namen  Harze  bezeichnet  man  gewisse  organische  Stoffe, 
welche  zu  den  ätherischen  Oelen  insofern  in  sehr  naher  Beziehung  stehen, 
als  viele  derselben  nachweisbar  aus  den  ätherischen  Oelen  durch  Ozyda* 
tion  entstehen.  In  der  That  erleiden  alle  itherisrhen  Oele  an  der  atmo« 
^hinsehen  Luft  unter  Sauerstoffaufnahme  eine  Veränderung,  wobei  sio 
sich  verdicken  und  endlich  in  Stoffe  von  dem  Charakter  der  Harze  über- 
gehen. Auch  kommen  die  meisten  Uarzo  in  der  Natur  mit  ätherischen 
Oelen  gemengt  vor.  Doch  ist  es  kemcewrp's  iüär  alle  Hane  erwiesen» 
dass  sie  aus  ätherißchen  Oelen  entstanden  sind. 

So  wie  (We  Harze  in  der  Natur  vorkommen,  sind  sie  keine  reine  che- 
mipcVie  Verbindungen,  sondern  Gemenge  mehrerer.  Ihre  allgemeinen 
Charaktere  sind  folgende: 

Allgemeiner  Charakter.  Die  Harte  sind  bei  gewöhnlicher  Tem* 
peratnr  fest  oder  festweieh,  zuweilen  farblos  und  durchscheinend  bis 
durohsiehtig,  meist  aber  gefirbt  Einige  sind  geruchlos,  andere  haben 
einen  aromatischen  Geruch,  der  von  beigemengtem  ätherisehem  Oele  her- 
rührt.  Die  rohen  Harze  sind  niemals  krystallisirt,  sondern  amorph,  von 
muschligem  Bruch  und  gewAbnlieh  spröde.  In  vollkommen  gereinigtem 
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Zuätaude  könuen  aber  einige  auch  krystallisirt  erhalten  werden.  In  der 
Wärme  sind  sie  meist  leicht  Bchmelsbar,  sie  BUid  barennbar,  brennen  mit 
lenohteivler  russender  Flamme  und  iind  aOe  niditfiAditig,  d.  h.  können 
nieht  ohne  Zereetning  deetiUirt  werden.  In  Waner  sind  die  Havae 
nslaalich,  löelieh  aber  in  Alkohol,  Aether,  ätheriadhen  und  fetten  Oelen. 
Doch  isfe  ihre  Lteliehkeit  in  dieien  LSrnngamitteln  eine  sehr  verschiedene. 
Die  Harae  sind«  wie  dies  am  der  Phyak  bekannt  iat,  Niohtleiter  der 
Elekfcricätit  nnd  werden  beim  Reiben  poeitiT  elektriach. 

Die  ElementarbeBtandtheile  der  Hane  sind  Kohlenstoff,  Wasaerat«^ 
und  Sauentoff,  doch  sind  aie  im  Allgemeinen  aaaeratoffiurm  und  kohlen« 
stoffirdelu  Direm  ehemiachen  Charakter  nach  verhalten  lie  nch  wie 
ach  wache  Sftoren,  ihre  AnflOsnaigen  röthen  hiofig  Laekmua  and  treiben 
snwaikn  beim  Kochen  ans  kohlensanren  Alkalien  die  Koblensftnre  ans. 
In  kanstisehen  Alkalien  lösen  sie  sich  auf,  indem  sie  ddi  damit  zu  den 
sogenannten  Harsseifen  verbinden.  Diese  Lösungen  schäumen  in  der 
That  wie  Seifenwasser  nnd  werden  durch  Sfturen  unter  Abscheidnng  des 
Harzes  zersetzt 

Jedes  natürlich  vorkommende  Uars  besteht,  abgesehen  von  seinem 
etwaigen  Gehalte  an  ätherischem  Oel ,  aus  mehreren  Harzen ,  die  jedoch 
gewöhnlich  nur  schwer  vollständig  getrennt  werden  kunucn.  Man  pflegt 
die  einaelnen  Bestandtheile  eines  Hai  zgemenges  durch  die  Buchstaben 
des  griechischen  Alphabetes  zu  unterscheiden  (Alpha«,  Beta-,  Gamma- 
harz  etc.).  Im  Allgemeinen  sind  unsere  Kenntnisse  über  die  Harze  noch 
ziemlich  mangelhaft,  was  bei  dem  Charakter  derselben  nicht  Wunder 
nehmen  kann. 

Bei  der  Bt  iKuidhmg  mit  Salpetersäure  liefern  einige  liitrosäuren, 
andei'O  Camphresingäuro. 

Bei  der  Behandlung  mit  echmelzendcm  Aetzk;i]i  geben  sie  Paraoxy- 
boDzoesäure,  Protocatechusäure,  Brenzcatechin,  dann  Phloro- 
glncin,  Orcin  und  Resorcin. 

Eintheilung  der  Harse.  Mau  theilt  die  Hane  gewöhnlich  ein  Kinihd- 
in:  Hartharze,  Weichharae  oder  Balaame  nnd  Sohleim*  oder  u^^" 
Gummiharze. 

Die  Hartharze  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  hart  und 
spröde,  lassen  sich  leicht  pulvern  und  enthalten  wenig  oder  gar  kein  Äthe- 
risches Oel. 

Die  Wcicliliarze  oder  Balsame  sind  weich,  knetbar,  suweilen  so- 
gar halb -flüssig  (Balsam),  sie  stellen  Auflösungen  von  Haisen  in  ätheri- 
schem Oel,  oder  Gemenge  von  ätherischem  Oel  nnd  Harz  dar.  Bei  dem 
Stehen  an  der  Luft  verändern  sie  sich  dadurch,  dass  das  ätherische  Oel 
eine  Oxydation  erleidet.  Sie  werden  dann  mehr  oder  weniger  hart  und 
kennen  in  eigentliche  Uartharae  übergehen* 

Die  Oninmi*  oder  Schlei mharae  sind  Gemenge  von  Pflanaen- 
adbleiiii,  Hm  nnd  ithirischen  Oden  und  werden  durdi  Eintrooknen  des 
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freiwillig,  oder  nach  Einschnitten  aoBfliessenden  Milchsaftes  verschiedener 
Pflanzen  gewonnen.  Mit  Wasser  ziisainmengerieben,  geben  sie  eine  trübe, 
milchige  Flüssigkeit  und  lösen  sich  in  Alkohol  nur  zum  Theil.  Sie  fiiidt  n 
namentlich  in  der  Medicin  Anwendung.  Ihre  pharmacentische  Bezeich- 
nung ißt  GnmmuBesinae, 

Vorkon-  Vorkommen.     Die  Harze  sind  im  rflanzenielclie  ausserordentijch 

"*"*  vei breitet  und  kaum  eine  Pflanze  giebt  es,  die  nicht  Harze  enthielte. 

Einige  Pflan/.enfamilien  und  Pflauzeuoi  gane  sind  aber  durch  einen  b<'.sou- 
deren  lu  ii  hthuMi  an  Harz  ausgezeichnet.  I)ie  Harze  werden  meist  gleich- 
Zfitig  mit  iitherischen  Oelen  in  eigenen  Behältern,  den  Hnrzgäugen  ab- 
gesscbicden  und  schwitzen  entweder  zu  gewissen  Zeiten  freiwillig  aas, 
oder  werden  durch  geraachte  Einschnitte  entleert.  Auch  im  Thierreicbe 
finden  sich  Körper,  wenngleich  wenige,  ▼on  dem  Charakter  der  Harze, 
wäbrend  eine  andere  Reibe  derselben:  die  foseilen  Harle,  gewöhnlich 
dem  Mineralreiche  zngez&blt  wird.  Sie  stammen  wohl  meist  von  Pflansen 
ber.  Einige  Harae  sind  aber  reine  Eunstprudacte,  wie  i.  B.  die  Aldehyd» 
barae,  die  Brandbarae  und  einige  andere. 

G«wfa-  Gewinnung  und  Reinigung  der  Harze.  Einige  Harze  gewinnt  m&ii 

^^"^        durch  absichtliche  Einschnitte  in  harzreiche  B&ume,  andere  fliessen  ab  B«]> 

lame  von  Bclbst  aus  und  verdicken  allmählich  an  der  Lnft;  viele  aber  erhält 
man  durch  Auskochen  der  pn««sPTifl  zerkleinerten  Pflanzenfheile  mit  Alkohol. 
Von  heigemfnptcn  ätherischen  Oelen  trennt  man  die  Harze  diu*ch  Des^tillation 
mit  Wasser,  wobei  dasOel  mit  dem  Walser  übergeht;  von  Gummi  undSchleuii 
befreit  man  sie,  indem  man  sie  mit  Alkohol  behandelt,  wobei  ersterc  Stoffe 
ungelöst  bleihen,  während  das  Hars  sich  lost,  welche«  dann  aus  der  alkoho» 
lischen  Lösung  durch  Wasser  gefällt  wird.  Die  Ilarzp  ^ellinf  versucht  man 
gewöhnlich  durch  die  Verschiedenheit  ihrer  Löslichkcit.sverhältnisse  in  kausti- 
fichcn  nnd  kohlensauren  Alkalien,  in  kaltem  and  kochendem  Alkohol  and  in 
Aethtr  von  einander  zu  ti<  nneii. 

Auwen-  Anwendung.    Die  Ilarxe  finden  eine  »ehr  ausgedehnte  Anwendunp:  in 

der  Medicin  und  Technik,  In  technischer  Beziehung  dienen  sie  namenthch  anir 
Bereitung  der  Harsfirnisse:  Auflösungen  von  Harzen  in  Alkohol  (W  e i  n  • 
geistfirnisse),  Terpentinöl  (Terpentindlfirnisse),  und  fetten  trocknen- 
den Oelen  (fette  Lackfirni-se),  die  auf  zu  fimiBsende  Gegenetände  aufge- 
strichen,  alsVtald  zu  einer  harten  ^danzeiiden  Decke  eintrocknen.  Amb  t\it 
Bureitung  der  Harzseifen,  gewisser  iCitte  finden  einige  Anwendung,  während 
andere  als  Farbstofle  benutzt  werden. 

Auf  die  Anwendung  der  Harze  aar  Erzeugung  von  Leuchtgas  wurde  be* 
reite  im  erten  Theile  a.  a.  0.> hingewiesen.  Wir  werden,  uns  an  obige  Ein- 
theilung  haltend,  von  den  Haraen  nur  die  firaktisch-wiehtigeren  besolu^ibeQ« 

1  BaUame  und  Weichharze. 
Terpentin. 

Ursprttnglieh  verstand  man  nnter  dem  Kamen  Terpentin  daa  balb- 
flttBfige  Bars  Ton  Pislaeia  TeredMUn««  (cyprischer  oder  syrisober  Ter- 
pentinX  hentsotage  aber  Terateht  man  darunter  Gemenge  wn  Terpentmöl 
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und  Harz,  welche  durch  Einschnitte  in  die  Rinde  von  mehreren  zur  Fa- 
milie der  Coniferen  gehörenden  Bäumen  gewonn»  n  werden.  Von  den  im 
Handel  vorkoniiiieiidcn  Sorten  wird  der  deutf-clie  Terpentin  hauptsächlich 
von  IHnuö  sylvstris,  der  nordamerikaniKche  vou  Piuus pahisfris,  der  fran- 
zösische von  Pinns  maritima^  der  Strasshurger  von  Abiesarteu,  der  vene- 
tianiscliü  {Tcrcbinthina  veneta)  von  Pinns  Larix,  der  ungarische  von 
Pinns  Pumtlio,  endlich  der  canadische  Balsam  von  Ähies  hälsamea  ge- 
sammelt. Er  stellt  eine  mebr  oder  weniger  klare »  dnrebBichtige ,  blase- 
gelbe,  zähe,  klebrige  Masse  von  balsamifichem  Gemcb  and  scharf  lütterem 
Gesebmack  dar,  die  in  Weingeist  TolUcommen  lOsliefa  ist  nnd  an  der  Luft 
sieb  unter  Yerharznng  des  Oels  mebr  nnd  mebr  yerdiekt.  Der  gemeine 
Terpentin  von  Tannen  nnd  Fichten  entiiUt  nicht  selten  geringe  Mengen 
▼on  Ameisen-  nnd  Bemsteins&ure.  Der  nngariscbe  Terpentin  liefert  bei 
der  Destillation  mit  Waaser  das  Oleum  iemplinum  (yergl.  6.  619). 

DestiUirt  man  Terpentin  mit  Waaser,  so  gebt  daa  Terpentinöl  Ober 
nnd  es  bleibt  der  sogenannte  gekocbte  Terpentin  (T^ßrdMhina  eoda)  sn- 
rfick,  eine  gelbliche,  leicht  zerreiblicbe  Hasse  Ton  scbwaebem  Gerncb. 
DestiUirt  man  den  Terpentin  ebne  Znsatz  von  Wasser,  so  bleibt  das  Go- 
lophonium  oder  Geigenharz  zurück,  dessen  Anwendungen  bekannt 
sind.    Das  Ck>Iophonium  ist  gelbliehbraun,  durcbscheinend ,  spröde,  gl&n- 
zend  und  enthält  drei  S&aren  von  gleicher  Zusammensetzung:  eine  in 
kaltem  Alkohol  lösliche  amorphe  Säure  die  Pininsäure,  eine  krystalli- 
sirbare,  farblose  Blättchen  darstellende,  aus  der  heissen  alkoholischen  Pioin-, 
LteUDg  beim  Erkalten  sich  ausscheidende:  die  Sylvinsäure  (Abietin-  Sld  pi- 
aäure),  die  mit  den  Alkalien  in  Wasser  lösliche  krystallisirb&re  Salze  '<^*'^*^ 
giebt,  endlich  die  Pimarsäure,  die  man  im  Galipot,  dem  im  Handel 
vorkonunondcn  TTarze  von  Pintif;  maritima^  aufgefunden  hat.   Die  Zusam- 
mensetzung der  Sylvinsiiuro  wurde  bisher  durch  die  empirische  Formel 
^2oHso^2  ausgedrückt  und  die  Siiure  wurde  als  oinbasiscli  betrachtet 
Neuerdings  aber  hat  mau  für  die  Äbietinsaure  die  Formel  G44H6|Oa  vor- 
peachlagcn  und  nimmt  sie  als  zweibasisch  an.    Das  durch  T'^nipchmelzon 
gereinigte  Flchtenliarz  heisst  weisses  Ilarz.     Durch  Wiederlioluug  dieser 
Operation,  wobei  bich  das  Ilarz  allmählich  bräunt,  erhält  man  das  bur- 
gundische Pech  {Pix  flava^  Schusterpech). 

Perubalsam.   {Bahamum  p&rmianum) 

Dieser  als  Gewürz  Anwendung  findende  Balsam  stammt  von  ßft/roxi/-  rerub»i- 
lon  peruiferum^  einem  Baume  des  südlichen  Amerikas  und  stellt  eine  dun-  ***" 
kelbraune,  ölige  Flflssigkeit  von  stark  aromatischem  Geruch  dar.  Der 
Pembalsam  enthält  Zimmtslnre  (S.  514),  Zimmtsäure-Benzyläther 
(Ginnameln)  nnd  Harze,  die  mdit  nXher  ttndirt  sind.  Zuweilen  scbeint 
der  Perubalsam  ancb  Zimmtsänre-Zimmtfttber  (Styracin,  S.  616) 
in  entbalteo.  Im  sogenannten  weissen  Pembalsam,  einer  ansGenbäl- 
amerika  stammenden  Tariei&t,  wurde  ein  krystallisirbaxer  Stoff:  M yroxo- 


Digitized  by  GÖpgle 


634     Organische  Verbindungen  unbekannter  Constitution. 

carpin,  GaiH^tOs,  anfgefuuden,  der  durch  YerdauBten  des  alkoholisdien 
Auszuges  erh&lton  wird. 

Tolubalsam.   (Balsamum  tolutanum.) 

roiu-  Dioeer  BalBam,  von  Mjfrwpermum  tohiferum  stMomend,  ist  in  fri- 

aehem  Zustande  bellgelb  und  dftnnflQaaig,  wird  aber  mit  der  Zeit- danUer 
nnd  erhirtet  so  einer  fegtweichen  Masse.  Er  besitst  einen  asgeadimeii 
aromatiiehea  Geruch  und  giebt  bei  der  Destillation  mit  Wasser  geringe 
Mengen  eines  zn  den  Gamphenen  zählenden  ätherischen  Oels»  Tolea: 
^oHi«.  Ausserdem  enthält  der  Tolubalsam  freie  Zimmtsänre  und 
zwei  Harze,  von  denen  das  eine  leicht,  das  andere  schwer  in  kaltem  Alko> 
hol  löslich  ist.  Fflr  sich  deatUürt  liefert  der  Tolnbalaain  Toluol:  GjE^ 
(▼«igl.  S.  468). 

Storax.   {Balaamum  Siyracis.) 

StoTAx.  Von  Liquidambcr  styracißiui  btamnieml.    Braune,  dickflüssige  Masse 

von  starkem,  eigenthiimlichem  Geruch.  Sie  enthält  Styrol  (vergl.  S.  517), 
Styracin,  (vergl.  S.  517)  freie  Zimmtsäure  und  nicht  näher  studirtc 
Harn.    Dient  su  Ofeuladt,  Bincherkerachen  n.  dergL 

Copaivabalsam.   {Balsamum  Copaivae.) 

Man  gewinnt  den  CopaiTabalsam  durch  Einschnitte  aus  mehreren  in 
Brasilien  wachsenden  Oopat/eraarten.  Er  stellt  ein  dem  Terpentin 
ihnliches,  hellgelbes,  dnrohnchtiges  Liquidum  von  dicklicher  Conaistens, 
eigenthflmlich  balsamischem  Geruch  und  bitterlich-scharfem,  kratsendem 

Gßschmack  dar  und  ist  ein  Gemenge  eines  su  den  Gamphenen  zählenden 
ätherischen  Oels  und  zweier  Harse,  Yon  denen  eines  krystallisirbar  ist 
und  sauren  Charakter  besitzt:  Copaivasfture:  620H30O2.  Zur  Dar- 
stellang  der  Copaivasäure  entfernt  man  aitt  dem  Copaivabalsam  das  äthe- 
rische Oel  durch  Destillation  mit  Wasser  nnd  zieht  aus  dem  Rückstände 
die  Säure  durch  Steinöl  aus,  worin  das  andere  Harz  unlöslich  ist.  Die 
Copaivasäure  kryt^tallisirt  in  durchsichtigen,  farlilopcn,  laugen  Prismen« 
die  in  Alkoliol,  Aotbor,  vielen  Gelen  u];id  Ammoniak  löslieh  sind. 

I>er  Copaivabalsam  findet  als  üeilmittel  in  der  Median  Anwendung. 


Ci)pHlvft- 


n.  Hartharze. 
Bensoehari.  (JMaa  BmgiXa,) 

B«nso«-  Wird  auf  Sumatra,  Borneo  undSiam  aus  Styrax  Beneoiu  durch  Ein- 

ichnitte  in  Rinde  und  Holz  des  Baumes  gewonnen  und  steUt  harzartig 
l^länzeude,  spröde  Massen  von  gelblichbrauner  Farbe  dar,  welche  weiss- 
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liehe,  durchscheinende  Körner  (sogenannte  Mandeln)  eingesprengt  ent- 
halteu.  Der  Geruch  ist  sehr  angenehm  balsamiscii.  Neben  einer  gerin« 
gen  Menge  eines  fttbwiieheii  Oele«  entliilt  das  Bmioihan  BensafttAnr« 
(daraus  schon  durch  SnUini*tioii  darstellbar,  &  494),  Bensoö-Zimmt- 
s&nr«  lind  snwolen  «idi  firoie  Zimmfefture  und  drei  venehiedene  Hane 
(Alpha-,  Beta-  und  Gammahmrs), 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  esBensoSiftQre  und  Phenol,  mit 
Aetskali  geeohmobEen  BensoMLnre,  ParaoxyhensodsAnre,  Proto- 
catechnsltare  und  Brenieateehtn. 

Ein  alkoholischer  Anssug  des  Benaoäianes  ist  nnter  dem  Namen 
Taidura  BenMcBs  oi&dnelL  BnaoM. 


Gammilaok. 

Dieses  Harz  fliesst  aus  mehreren  ostindischen  Feigenarten  (Fi 
r^iffiosa  und  Indica)  auf  den  Stich  eines  Ingectes:  der  LackschildUns 
{Cooeu9  Lacca)^  aus,  welches  in  die  Terletzto  Stelle  seine  Eier  legi.  £s 
kommen  verschiedene  Sorten  davon  in  den  Handel.  Noch  auf  den  Zwei- 
gen sitzend  heißst  es  im  Handel  Stocklack,  davon  abgelöst  Körner- 
lack und  im  geroinigtcn ,  gesclimolzenen  ZuKtnndn  Schellack.  Die 
äusseren  Eigenschaften  dieser  y<  rscliictlenen  Sorten  zeigen  demgoinäss 
VerBchiedenheiten.  Der  Schellack  bildet  spröde,  braune,  durchschei- 
nende Stücke,  die  in  derWftrine  leicht  zu  einer  dicken  Flüssigkeit  schmel- 
zen und  in  Weingeist  in  allen  VerhältnisBen  löslicli  eind;  auch  in  Essip:- 
und  Salzsäure^  ist  er  löslich,  aber  unvollständig  in  Äether.  In  Äikalieu 
ißt  er  ebenfalls  löslich,  durch  Chlor  wird  er  gebleicht  (gebleichter 
Schellack).  Der  Gummilack  ist  ein  Geraenge  mehrerer  Slofi'e.  Seine 
IlauptanwenduDg  (als  Schellack)  ist  die  zur  Sicgellackfabrikation  und  zur 
Bereitung  von  Firnissen,  Kitten  und  Polituren  für  Tischler.  Feines 
Siegellack  wird  aus  bestem  Schellack,  Terpentin,  Perubalsam  und  einer 
anorgani&cheu  i<at  be  (Ziimober  für  Roth)  bereitet. 

Hart  TOB  Tioni  rnbiginoia» 

Dieses  Hara,  die  Aussohwitznng  eines  anstralisohen  Baumes:  Ficus  sreoc*ryi- 
rtOngkuma,  enthilt  den  Essigsänrefttber  eines  dem  Benaylalkohol  isomeren 
jükohols:  des  Syoooerylalkohols:  Gk^U^soO,  ausserdem  ein  amorphes 
Hsn:  das  Syeoretin.   Beide  Bestandiheile  Umen  aiefa  dnoh  ihre  «a« 
Reiche  Lflalichketi  in  A^b^^heJ  tob  einander  trennen* 

Der  Qyeoeerylalkohol  ist  ab  ki^ttaUiniseher,  aabeefcihnlinhir  Efirper; 
•neh  daa  essigsaure  Sjooeeryl,  welches  in  dem  Bane  Yorkommt,  ist 
kryatallisirbar«  Beide  sind  noeh  niehtgeDfigendttndirt,  nm  sie  ms  System 
einreiheB  in  ki^nnen* 
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C  o  p  a  1. 

Copri.  DerCopal  wird  in  Ost-  uud  Westindien  aus  verschiedenen  JJymenäa' 

arten  gewonnen.  Er  stellt  ein  im  äusseren  Ausehen  dem  Bernstein  ähn- 
liches, gelbliches  bis  briiuuliobes,  durchsichtiges  bis  durchscheinendes  Harz 
von  grot^sem  Glänze  und  niaschligf^iti  Bruche  dar,  ist  gesclimack-  und  ge- 
rucblos,  spröde  nnd  lässt  sieh  leiclit  pulvern.  Zuweilen  schlicsst  er  In- 
Böcten  ein.  In  Alkohol  ist  er  nur  schwierig  löslich,  in  Aether  quillt  er 
zuerst  a'uf  und  lost  bich  dann.  Die  aufgequollene  Masse  mischt  sich  mi* 
heissem  Alkohol  (Copal fi rn iss).  Die  einzelnen  Harze  des  Copals  (e< 
sind  drei  einigermaassen  i&olirt)  sind  noch  wenig  studirt.  Der  Copol  finde; 
zu  Firnissen  (zuui  Lackiren)  eine  ausgedehnte  Anwendung. 

Dammaraharz. 

DMnnum-  Stammt  Ton  Dmnmara  Austratis^  einer  (kfn/^ere  Neu-Seelande  und  vcm 
Dammara  Orientalia*  Weisse  bis  gelbe,  dem  Copal  sehr  ftlmliche  Maas«, 
^rSde,  von  glttnaendem  Brach  und  beim  Schmelzen  terpattinartigem  Ge- 
ruch. Enthält  mindestens  swei  Harse:  die  in  hmssem  Weingeist  Idaliche 
Dammarsäure,  weisse  krystallinische  Kömer  und  das  darin  nnlöslidif 
Bammaran.  Wird  za  Fiminen  angewendet. 
Aehnliehe  Hartharze  sind :. 

OhbMDttD.  Olibanum  (Weihrauch),  von  BoswelHa  ^rata  und  >for»d«n<la,  Baumen 
Ootindieiis  und  AbessinicnB.  Auf  Kohlen  gestreut  oder  überhaupt  erhitzt,  ein«D 
balsamischen  Geruch  verbreitend. 

SaadAnoL  *       Sandarac,  von  2%H^'a  articulata.   Aehnlich  wie  die  obigen. 

Elami.  Elemiharz,  von  Amyris  elemifera.    Im  frischen  Zustande,  da  es  ein  rn 

den  Tamphenen  gehörendes  ätherisches  OpI  fElemiöl)  enfhitit.  weich,  wird  aber 
au  der  Luft  bald  hart.  Von  balRamisoh* m  (ifiruch  nnd  CTesciniiack,  In  heisrem 
Alkohol  löslich,  beim  Erkalten  seht  idcn  sich  Krystalle  aus  (Amyrin). 

Aoiiiae.  Animeharz,  von  Hymenaea  Courharil.   Dem  obigen  sehr  ähnlich. 


Guajakharz. 

Dieses  Harx  stammt  vom  Quajacwm  o/ßcinale^  einem  in  Weatindien 
gedeihenden  Baume  nnd  kommt  in  grossen,  aussen  blangrfinen,  imBmdie 
braunen,  glinzenden,  sprfiden  Blassen,  oder  in  rundlichen,  tropf enfilrmigen 
Kugeln  in  den  HandeL  Es  hat  einen  schwaohen,  aromatischen  Genicfa 
und  einen  sehaifen,  brennenden  Gesohmack.  Das  Quajakhan  charalrteriairl 
sieh  unter  Anderem  dadurch,  dass  es  sich  durch  ozydirendeAgentiett  Uas 
fkrbt.  Seine  alkoholische  Lösung:  die  Quiyaktinetur,  wird  durch  Oaoa, 
dureh  atmosphtnsche  Luft  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  und  der 
ElektrieitAt,  femer  durch  Salpetenfture,  Superozyde,  die  Ozyde  der  edlen 
Metalle,  dureh  GUor,  Brom  und  Jod,  endUdi  auch  durch  gewisse  OfTguoi* 
sehe  Stoffe,  z.  B.  firischs  Kartoffeln,  gewisse  Pilse  u.  a.  ul,  Uan* 
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Aaner  vertobiedeneii  Hamen  liat 
sfture  sehr  ähnliche  krystallisirlnTe  Gaajacyl  säure:  GgHgOa  und  dio 
ebenfaUs  krystallisirbare  GnajakharseAiire:  OsqH^o^i)  aufgefunden.  Ouajtkh«r«> 
Letztere  Säure  giebt  bei  vorsichtiger  Destillation  Guajacol  und  Pyro- 
guajacin,  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Protocatechusäure. 

Der  trocknen  Destillation  unterworfen  liefert  das  Gugakhan  neben 
Waseer: 

Gnajaoen:  O^HsG,  ein  bei  I18^C.  nedendest  stark  Hohtbrechendei  OuJmbo. 
Oel  Ton  stark  aromatischem,  betäubendem  Gemch,  Gnajacol  und  Kreo- 
sol  (vergl.  S.  453  n.  470),  endlich 

Pyrognajaoin:  GuHs^G«.  Der  BensoMnre  fthnlicbe,  irisirende, 
in  Alkohol  Idsliche  BlAttchen,  vollkommen  indifferenti  durch  EÜBcnchlorid 
grün  gefUrbt. 

Mit  Aetzkali  gescbmolsen  liefert  es  Protocatechus&ure  und  eine 
nicht  niher  atudirte  Sinre  yon  der  Formel  G^Hj^Gs« 

Jalappenbarz. 

Die  im  Handel  vorkoinmendon  Jalainjpnharze  i?tainm»'Ti  von  zwei  vor-  JaUpp«B- 
Bchiedencn    8pecies  amerikanischer  \Vinderi:ii  ( m ,    t  huI  cIi  Convolvulm 
Schmlf(i>iu>  und  Conrolviduf^  Oriziibcnsis.    li  i  lr  * ui lialt* n  S.  589  näher 
bei^chricbcne  (.ilucoside.    Die  Jalappenharze  tmdeu  wegeu  ihrer  porgirenden 
Eigenschaften  arzneilicbe  Anwendung. 

Scammonium* 

Das  ScamLuüuiunihaiz  soll  der  au  der  Luft  erhärtete  Milchsaft  der  Scmojuo- 
Wurzel  von  Convolvulus  Scammoniah.^  einer  imOriuul  licimibclien  Pflanze  '"^"^ 
sein.  Doch  ist  seine  Abstammung  nuch  nicht  sichergestellt.  En  ist  dem 
Jalappenharze  in  »einem  Aeusseren  und  seinem  allgemeineu  chemischen 
Verhalten  sehr  ähnlich  und  iet,  wie  letztere«,  ein  Glucosid.  Bei  Be- 
handlung mit  Säuren  oder  Barytwaeser  spaltet  es  eich  in  Scammonol- 
eäure  und  Traubenzucker.  Die  Spaltungsproducte  des  Scammoniumbar- 
ses  lind  wahrscheinlieh  identiich  mit  denen  des  Jalappenbar^es. 

Das  Scammonium  wirkt  stark  purgirend. 

Erwfihnenswerth  sind  femer: 

Xanthorrhöaharz,  Acaroidharz,  von  Xanthorrhoea  haatüiSf  ist  we-  XanOior- 
gen  der  bedeutenden  Menge  Tri  nitrophenol,  die  es  bei  der  Behandlung  mit 

Salpetersäure  liefert,  erwihnenswertb.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es 
PIk  ik'I.  Mit  Ai't/l\!ili  ztifamTnoTi<„'e^r'hTii(>Izen  Paraoxybensoesfture,  Pro« 
tocatechusäu  rt',  }}r  i- ti/.fut  crliiu  uml  Orciii. 

Drachenblut,  Sttfiguis  Draconis^  von  Daemonoropn  Dravo  und  anderen  Draohtn- 
Palmarten.  In  Palmblitter  gehüllte  Stangen,  oder  in  Palmblätter  gewickelte 
olivengroMe  randliche  Maasen  von  lebhaft  rother  Farbe.  Mit  rother  Farbe  in 
Alkohol  Ifwlich.    Enthält  etwas  Benzoesäure  und  pieht  bei  dt-r  Destillation 
Toluol,  Metastyrol,  GgU«,  und  Benxoösäure.  Mit  Aetzkali  geschmolzen 
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giebt  CS  l'araoxy benzoesäure,  Protocatechusäure,  Benzoet&are  und 
Brenzcatechin.    Findet  als  Fiirbematerial  Auweiiduug. 

Aloi\  Der  eingedickte  Salt  inelirerer  Aloearten.  Die  geschätzteste  S^.Vi 
ist  die  Aloe  lucida  ».  Capenais.  Kommt  in  röthlich  brauneu,  gü^nzeutiec 
Stfioken  von  eigentbfimliohem  Oeraob  and  widrig-bitterem  GeBcbina^  In  dca 
Handel.  Es  enthält  Aloin  (vergl.  8.  507)  und  Aloeresinsäure:  Gi^Hi^O^ 
giebt  bei  der  trocknen  Destillation  Alolso):  ^eH|303  und  mit  Kali  OTty^ai: 
Feraoxybenzoös&ure  and  Orcin. 


HL  Schleim  harze.  {Gvmimi-resinae,) 
Asa  foeiida. 

Dieses  von  Narthex  Äsa  foetida  (Stinkatiaut)  stammende  Schlei  inh  .r. 
stellt  derbe,  unregelmässige,  röthliche  Massen  von  widrigem,  laucharligt  tu 
Qeraofa  dar.  In  der  Kälte  ist  es  spröde,  in  der  Wärme  sähe  und  klebrig. 
Es  enthält  mn  sehwdlelhaltiges  ithensdiei  Oeli  wahneheuiliek  ei&e  AUjI- 
Verbindung,  von  dem  der Gemoh des &ii6i  stammt,  Feralasäitre(vergL 
S.  544),  eüi  nieht  näher  stndirtes  Hsrs  und  Gummi  Bei  der  Behandlang 
mit  sehmelsendem  Aetaikali  liefert  es  Protocateehos&are  imd  Resor* 
ein.   IXe  A$a/oäida  findet  als  Ameimittel  Anwendung. 

Weitere  SeUeimhane  sind: 

Gamm i -Retina  Ammoaiaenm,  von  Darema  AMmomneim  (Penien 
and  Armenien).   Blaasgelbliche,  waehssrtig  glinsende  Körner  oder  deirtwr» 

Manen.  In  der  Kälte  spröde,  in  der  Wärme  weich.  Von  starkem  und  unan- 
genehmem Gernch  und  bitterlich  scharfem  Geschmack.    Mit  A^ckali  tci^ 

schmolzen  giebt  es  Resorcin. 

Ü  um  m  i  -  R  H  i  Ti  a  Euphorl)him  Der  einj/etrooknete  Milchsaft  von 
Euphorbia  ojßctnarum.  Schmutziggcibe  Kuruer,  wachsglänzend,  von  breanend 
scharfem  Geschmack. 

Gammi^Resina  Galbann  m,  Ton  Galöoitwsi  ofßeiMÜUi  einer  im  Orient 
gedeihenden  Pflanze.  Durchscheinende  Kömer,  oder  brinnlich  gelbe,  wachs- 
artig  glänzende  Masse,  weich,  zähe  und  klebend,  von  starkem  unanpenohniein 
Geruch.  Giebt  bei  der  trockenen  Destillation  ümbelliferon  (s.  ä.  600)  und 
mit  Kali  oxydirt  RcBorcin. 

Gummi-Besina  Guttae,  von  Stalagmüi»  Camhogioides  und  Camhogiu 
Gutta  (G^lon).  Der  eingebroeknete  Milchsaft  dieser  Pflansen.  Safrangelbe, 
glänzende  Kuchen,  unregelmässige  Stücke,  oder  Gylinder.  Spröde,  mit  Wasser 
gelb  abfärbend,  von  scharfem  Geschmack.  Läset  sich  leicht  zu  einem  schön 
gelhoTi  Pulver  zerreiben  und  ist  in  Alkohol  und  Animoni  ik  n^if  rother  Farbe 
lösltch.  Findet  als  Malerfarbe  und  als  Purgans  Auwendung  (giitig).  MitAet«* 
kali  verschmoken,  liefert  es  Isuvitinsäure,  Brenzweinsäure  und  Phlo« 
roglnoin. 

Gummi-Resina  Myrrhao,  von  Balsatnodendron  Myrrhaj  einen  m 
Arabien  und  Abessinien  wachsenden  Baume.  Gelb-  bis  rothbraune  Stücke  von 
balsamiHcbf^m  Cieruch.  Sohmilst  in  der  Wärme.  Besteht  aus  Uanean,  Gummi 

und  ätlienscliem  Oel. 

Sagapenuro,  aus  dem  Mtlcbsafle  der  in  Persien  vorkommeudeu  t  erula 
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peraica  gewonnen.  Oelbweiwe  oder  braunrothe  Körner,  oder  braune,  durch- 

sch'M'ncTHle  klebrige  Massen  von  lauchartigeni  (Jenich,  von  einem  ätherischen 
üele  herrührend;  es  enthält  zwei  verschiedene  Harze.  Liefert  mit  schmelzen- 
dem Aet/kuli  behandelt,  Re  so  rein. 

O^joponax.  In  der  Levaute  durch  Einschnitte  in  die  Wurzel  einer  Um-  opoponax. 
bellifin«:  Pastinaeea  Opoponax ^  gewonnen.  BrinnKclie,  avf  dem  Bmehe 
wBchaglänsende  Kürner,  nach  Liebstöckel  und  Ainmoniakgummi  riechend,  von 
bitterem,  balsamischem  Geschmack.  Enthält  ein  ])oi  -f  schmelzbares  Harz, 
welches  von  Alkalien  mit  rothor  Farbe  gelöst  wird.  Qiebt  mit  Kali  verschmol» 
•en  Protocatechusäure  und  Brenzcatechin. 

Kantaehok. 

4 

Federhan,  Gummi  elatHeum, 

Unter  diesem  Namen  kommt  der  eingetrocknete  Milchsalt  mehrerer  jiautwbuk. 
in  Südamerika  und  Ostindieu  wachsender  Pflansen:  Siplwnia  elastica^  Fi' 
cus  elastica  und  gewisser  Urceolor  und  ^rtocai^pusarten  in  den  Handel. 
In  dflnnen  Lagen  Agt  Luft  voM^fimkA^  «lilrCet  d«r  Saft  nsd  vwwwidalt 
aich  snletsi  in  eine  iftbe,  eÜastiselia  MasM.  CrewöhnKch  werden  tbftnerDe 
flaacbenferaüge  Formen  damit  übarsogon  und  diese  dann  in  der  Sonne, 
oder  am  Feaer  getrocknei  Donh  den  Raneh  wird  die  onprOnglieh 
weisse  Ifasse  gesehwirst.  Beinea  Kantmhiik  dagegen  ist  ümtUos  ond 
don^ehtig.  Das  Kantaeltnk  ist  gernoh*  und  geaehmaeiUoa  und,  wie 
aneh  dem  Lmen  betkannt»  ^on  aosgeseiolmeter  Elaatidtftt»  Sda  apeeif. 
Gewicht  sehwankt  ainschen  0|92  bu  0,96.  In  der  Eilte  ist  es  hart,  in 
der  Wärme  abor  wird  es  weich,  lieber  120*^  0.  erhitst,  schmilst  es  nnd 
bleibt  dann  Jalnn  lano:  weich;  bei  200^  C.  fängt  es  an  sich  zu  zersetzen; 
der  trocknen  Deetillation  unterworfen ,  liefert  es  mehrere  flüssige  Koh- 
lenwasserstoffe (Kautschuk öl,  ein  Camphen).  Entzündet  brennt  es  mit 
leuchtender  Flamme  nnd  starker  Russbildung.  Das  Kautschuk  kitobt 
leicht  aneinander,  besonders  an  frischen  Schnittfl&chon.  Unter  seinen 
physikalischen  Eigenschaften  ist  noch  hervorzuheben,  dass  es  Nichtleiter 
der  KlLkiricität  iat  und  eine  eigenthümliche Porosität  für  gewiase  iflüasig* 
keiten  besitzt. 

In  Wasser  ist  das  Kautschuk  vollkommen  unlöslich»  ebenso  in 
Alkoliol  ;  in  Aether  und  Steinöl  quillt  es  auf  und  lubt  sich  zum  Theil. 
Die  besten  T.üsunpßmittel  dafür  sind:  Terpentinöl,  .Steinkohlentheeröl, 
Kaut«chukOl,  Oll  rofonu  und  Benzol.  Von  Alkalien  und  von  Chlor  wird 
es  nicht  angegriiienf  wohl  aber  von  couceutrirter  Schwefelaänre  und  bal- 
peterbäure. 

Das  Kautschuk  enthält  keinen  Sauerstoff  und  seine  Zusammensetzung 
soll  der  Formel  G4II7  entsprechen.  Man  erhilt  daaKantschnk  rein,  wenn 
malt  seine  AnflösuDg  in  Chloroibnn  dnrch  Alkohol  fftUt. 

Unter  Tnlkaoisirtem  Kantsehak  versteht  man  Kautschuk,  wel-  Tnikaiiitii^ 
dies  mit  geschmolsenem  Schwefel,  oder  anch  wohl  mit  einer  Ldsnng  Ton  iHiJk!"^* 
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Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff,  oder  mit  Chlorschwefel  behandelt  ist. 
Solches  Kant'^chuk  enthält  etwa  10  Proc.  Schwefel,  ist  in  Chloroform  und 
Terpentinrl  \inlöslich,  behält  bei  jeder  Tenij)eratur  seine  Elasti- 
cität  bei,  gewinnt  überhaupt  au  Klasticität  und  erweicht  in 
tier  Wärme  weniger  leicht. 

Der  Milchsaft,  aus  welchem  das  Kaut.-^chuk  gewonnen  wird,  wird 
auch  als  solcher  in  den  Handel  gebracht,  ^fan  gewinnt  daran-  Kaut- 
schuk, indem  man  den  Saft  mit  Wasser  verdünnt,  wobei  sich  das  Kaut- 
schuk an  der  Oberfläche  abscheidet.  Durch  Waschen  mit  Wasser  wird  es 
weiter  gereinigt  und  schliesslich  auf  porösen  Unterlagen  getrocknet. 
AnweQdtiQ-  Die  Anwendungen  des  Kautschuks  sind  bekannt.  Es  dient  zum  Weg- 
KMiticLuki.  w^^*^^^'^  Uleistiftstriche,  zu  Schuhen,  wasserdichten  Zeugen  (M  a  k  i  n  t  o  s  h), 
zu  Röliren,  van  luftdiehten  TersdiliiBS  bei  chemischen  Apparaten  sn  erxielen, 
zu  Ueberzügen  für  Telegraphendrähte,  in  der  Chirurgie  zu  Sonden  und  KatJie' 
tern,  zu  Kitten  für  Glas  (15  Gran  Kautschuk  in  4  Loth  Chloroform  gelöst  und 
mit  21/^  Loth  Mastix  versetzt)  und  zu  ähnlichen  Zwecken  mehr. 

Gutta-Percbn. 

Outu-  Dieser  dem  Kautschuk  sehr  ahnliche  Stoff  wird  aus  dem  Milchsäfte 

eines  in  Ostindien  wachsenden  Baumes:  der  Jsonanärrt  PcrcJm,  aus  der 
Familie  der  Sapoftoi ,  iji  ganz  älmlicher  Weise  wie  das  Kautschuk  ge- 
wonnen. Kr  besitzt  eine  braune  Farbe,  ist  bei  gewöhnlicher  Te!i']>eraiur 
fest  und  kaum  elastisch,  wird  aber  bei  der  Temperatur  des  kociieuden 
Wassers  weicli,  biegsam,  elastisch  und  ist  dann  leicht  zu  formen.  Gutta- 
Perchu  löst  sicii  in  denselben  Lösungsmitteln  auf  wie  das  Kautschuk  und 
wird  daraus  durch  Alkohol  und  Aether  gefällt.  Von  Flusssäure  wird 
Gutta-Perclia  nicht  angegriffen  und  deshalb  werden  Gefässe  von  Cnitt.i- 
Percha  zur  Aufbewahrung  wiisseriger  Flusssäure  angewendet.  Sie  enthalt, 
verschiedene  Harze,  darunter  ein  krvstallisirbares  und  kommt  in  ihrer  Zu- 
sammensetzuug  dem  Kautschuk  nahe.  Bei  der  trockiicu  Dchtillation  giebt 
sie  ähnliche  Producta  wie  dieses.  Die  Gutta-Perchalässt  sich  endlich  ebeuso 
wie  das  Kaatschuk  vulkanisiren  und  findet  ähnliche  Anwendungen  wie 
dieses.  Unter  Anderem  dient  rie  auch  zum  Abformen  von  Holzschnitten. 


IV.  Fossile  Harze. 
Bernstein,  Sueeimm, 

Bcnnflelii.  Der  Bcrnsteiu  ist  ein  fossiles  Harz  vorweltlicher  Pinienarten 

und  findet  sich  am  häufigsten  im  Sande  und  angeschwemmten  Laude  an 
der  preussischen  Ostseeküste,  wo  er  durch  die  Fluthen  ausgespült  und 
dann  auf  der  See  gefischt,  oder  aucii  woi»l  am  Lande  gesammelt  wird. 
Er  findet  sich  aber  ausserdem  ziemlich  häußg  in  Brauukuhlenlagei  n  als 
Begleiter  bituminösen  Holzes,  seltener  in  Kiesel-  und  Tlioulagcru.  Häufig 


Digitized  by  Google 


Harze. 


G41 


halt  er  InBeoten  eingeschlossen,  von  welehen  kein  einziges  unter  den 
lebenden  angetroffen  wird,  doch  Bind  sie  denen  fthnlieb,  die  jetst  noch  Mif 

Nadelhölzern  nisten. 

Der  Bernstein  ist  hart,  spröde,  glasglänsend,  dorcbecheinend  bis 
dorebsichtig,  blassgeih,  anch  wohl  weiss,  geschmack-  und  gentchlos,  yer* 

breitet  aber  beim  Schmelzen  einen  aroraattPchen  Geruch.  Beim  Reiben 
wird  er  stark  elekfrlpf  h.  Kr  ist  Bohwerer  äIf  WanPer  fspecifisches  Gewicht 
1,065),  tm löslich  darin,  in  Alkohol,  Aether,  den  äthensche«  und  fetten 
Oelen  dagegen  tlieilweise  löslich.  "Wird  er  aber  geschmolzen,  so  \lmt 
er  sich  dann  in  Aikoliol  und  Tt  rp(  ntiiiöl  leicht  auf.  Der  in  den  Lösungs- 
mitteln unlösliche  Theii  den  lieiustems  wird  Bemsteinhitftnirn  genannt. 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  er  Bernsteinsäure,  ßern^teinöl: 
CHeum  Sucdni  (ofßcinell),  ein  Gemenge  verschiedener  Oele  von  unange-  oim« 
nehmein,  brenzlichem  Geruch,  Wasser,  brennbare  Giise,  wuLieiid  das  so- *"**^* 
genannte  Bernsteinbitumen  zurückbleibt.  Mit  Salpetersäure  behandelt, 
giebt  der  Bernstein  ein  mosohosartig  riechendes  Product  (künstlicher 
MoBchns),  viel  Bemsteinsinr«  nnd  wie  es  sebdnt,  anebCamphor  (Japan- 
caniphor).  Aaob  beim  Erbitaen  mit  Kalilauge  lobebt  Campbor  ersengt 
an  werden. 

Der  Bernstein  wird  zu  Schmucksachen  gedreht  (die  grösseren  und  reineren  Aswmi- 
Stücke),  er  dient  aber  ausserdem  zur  Berdtnng  des  offidnellen  OUtm  Sneemtf 
snr  Bereitung  der  Bemileinsäare  ^camn  mehr)  und  sn  firnissen. 


Asphalt  und  Bitumen. 


Mit  diesen  Namen  beseichnet  man  eine  Reihe  bald  fester,  bald  thcerartig  Asphalt 
zäher,  schwarzer  oder  brauner  harzartiger  Stoffe,  die  beim  Erwärmen  leicht 
schmelzen,  in  Alkohol  nur  zum  Theil  anflöslii-h  sind  und  angezündet  mit 
leuchtender  russender  i<  lamme  brennen,  tiie  bestehen  wie  die  gewohnlichen 
Hsrse  ans  Glemengen  Tersohiedener  Harse  nnd  ätherischer  Ode.  Sie  sind  im 
Minsialreicbe  sehr  verbreitet  und  finden  sich  vorzugswdse  in  der  Nahe  von 
Steinkohlenlagern,  Erzgängen,  auf  Seen  u.  dcrgl. 

Der  eipcntliche  Asphalt  (Erdpech,  Judenpech),  wohl  das  Harz  des  Steinöls, 
l>ildet  pechschwarze,  fettglänzende,  derbe  Massen  von  muschligcm  Bruch,  die 
bei  der  Uitze  des  kochenden  Wassers  schmelzen  und  einen  eigentbfimlidien 
Qerueb  seigen.  In  Terpentin-  nnd  Stdnol  ist  er  lefcbt  löelicb.  Bei  der  trock- 
nen Destillation  giebt  er,  wie  alle  in  diese  Classe  gehörigen  Körper,  flik^itige 
Oele  (theils  nsdi  der  Formel  ^^Hs,  tbeils  nach  jener  derCamphene  snssmmen- 
gesetzt). 

Er  findet  sich  zuweilen  auf  dem  Todten  Meere  schwimmend,  auf  dem  Erd- 
pechsee auf  TthdätÄt  im  Steinssls  in  derNfibe  des  Csspisoben  Heeres,  hanpt- 
siciilidi  verbreitet  aber  in  der  Nike  von  Kohlenlagern. 

Der  sogensnnle  Asphaltmastix,  der  in  der  Technik  angewandt  wird  A.pi.ait 
(zur  PHastenmg,  7U  wnspffdu  hten  Ucberzügen,  oder  Bodcnlagen,  um  dieFeuch-  mastüt, 
tigkeit  von  Gebäuden  abzuhult*  n),  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  gemahle- 
nem Asphalt  mit  dem  sugcuuunieu  Miueraltheer:  einer  an  atherisohmi 
Gel  reicheren  Asphalteorte,  bereitet 

Darob  lUiitsen  des  in  Qssftbriken  «bMlenden  Tbesfs  bis  snr  Verflilcbti- 
T.  Ootsy-BsasBSSt  OsgsalMlM  Ohsnla.  4| 
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gung  der  sogvoaiinten  Brandöle:  flüohtigwOele,  erhältman  den  künstlich«!! 
Asphalt. 

Andere,  in  Tortlagem,  Lagern  von  bitummuäeui  Thonschiefer,  öioinkohleu- 
I  Iftgmt  in  fossilem  Hoixe  ▼oikommende,  zum  Theil  krystalliBirbare  fonfle 

Hurse  sind; 

o«»k«flit         Osokerit.  Findet  sich  in  80  bis  100  Pfd.  schweren  Maasen,  in  derMol' 

daa  unter  bituminösem  Thonschiefer,  in  den  Steinkohlenlagern  von  Newcastle 
u.  8.  w  ^Jcwühnlicli  I  rfuin  gofarlit,  von  theilweise  faseriger  Textur.  Sf>iiio 
Zusammen  i  t zu ng  entspricht  der  Formel  OHj.  Aehnliche  Harse  sind  der 
ScleretiuiL  und  Middletonit  in  Steinkohlenlagern. 

Hoheomit.  Scheercrit.  In  einem  Braunkohleniager  bei  Zürich  aufgefunden.  Färb* 
lose,  geruch-  und  gesclunaokloee»  bei  114^  C.  sehmeliende,  in  Aether  loaUohe 
&y8tallbiättchen.  Ihre  Zusammensetsung  entspricht  ebenfaUi  der Foimel:  GBf 

FttlitoUi  Fichtelit.    In  foHsilem  Fichtenholz  {Pinus  sylrestn'.^)  bei  Bedwitz  im 

Fichtelgebirge.  Pribiuatische,  perlmutterglänzende,  zuweilen  gelblich  getarl.to 
lilitttchen,  die  bei  4G^  (".  Hchmelxen.  Unter  theilweiser  Zernetzung  sublimirbar. 
öeine  Zusainmenpftzuup  t'uUpricht  der  Formel  ^^H,j.    In  Aether  löslich. 

iUrtit.  Hart  it.    In  fossilem  Holze  der  Braunkohlenformation  bei  Uloggnitz  in 

Oesterreich.  Kliaorhombische,  tafelarfcige  Kry stalle  von  Wadisglms,  bei  74*  C. 
sdunelsend,  nnd  in  Aether  löslich.  Seine  Znsammenselnmg  soU  der  Formel 
47|fl|(  entsftfechen. 

MHalH.  I  d  r  i  a  1  i  t.   Kommt  mit  Zinnober  gemengt  in  den  Schiefem  TOr,  aus  de- 

7i»'n  hl  Idria  (las  Quecksilber  ppwonnen  wird.  T>'^rbp  Massen  von  starken» 
(tIhii/c.  Terpentinöl  zieht  daraus  eine  krywtallisirbai'e  Substanz  aus.  Man  hat 
hiü  idria) in  genannt,  beim  Erhitzen  schmelzend,  und  in  hühenr  Tempe- 
ratur unter  theilweiser  Zenetmng  sisdend.  Löst  sich  am  besten  in  Terpentinöl 
anf.  Ihre  Zusammensetsung  soll  der  Formel:  O^His^  entspradten. 

Xjlorvtlo.         Xyloretin.  Krystallisirbares  fossiles  Harz,  ans  fossilem  Fichtenhobe  in 
Moorr  Ti  von  Iloltegaard  in  Dänemark.  Seine  Formel  ist:  €|ofit4Ö|. 
Krautzit  u.  a.  m. 


Den  Harzen  sieh  ansoliliessende  Verbindungren. 

Cholesterin. 

OhoiMtefiD.        Dieser,  früher  auch  Gallenfett  genannte  Körper  Ist  zunächst  ein  Be* 
standtheil  der  Galle  der  höheren  Thierclassen ,  sowie  auch  der  in  den 
Gallengängen  und  der  Gallenblase  su weilen  sich  bildenden  Gallensteine;  er 
findet  sich  aber  ausserdem  im  thierischen  Organismus  noch  sehr  verbreitet^ 
so  im  Gehirn  und  Rückenmark,  in  hydropischen  Exsudaten  und  Cysten, 
im  lilute,  im  Eiter,  in  obsoleten  Tuberkeln,  in  Echinococcusbälgen,  de- 
generirten  Ovarien    und  Hoden,  in  Krebsgeschwülsten,  im  Meconium, 
den  Kxcreraentcn ,  endlicii  auch  norh  zuweilen  im  Auswurf  bei  Tuber- 
culose.      Das  rholeßterin  ist  aber  keineswegs,  wie  man  bia  vor  Kurzem 
meinte,  in  seinem  Vorkommen  auf  das  Thierreich  beschränkt,  Boudern  ea 
ist  auch,  wie  neuere  Untersuchungen  gezeigt  haben,  im  Pflansenreiche  sehr 
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verbreitet.   Namentlich  findet  es  sich  in  den  Erbsen  and  anderen  H&lsen« 
frOchteu,  in  den  MaifikörTicrii  ^owir  im  Olivenöl. 

Das  Cholesterin  ki  \ stallisirt  in  weißseD,  perlmuttoriL'-l  i uzenden,  eich 
fettig  anfühlenden  Biattchen.  Unter  dem  Mlkrosl<oy)  erscheint  es  in  dün- 
nen, vollkomnien  durchsichtigen  rhomluschen  Taiehi,  deren  Ränder  und 
Winkel  nicht  sehen  unregelrnassiL'  ausgebrochen  erscheinen.  Es  ist  ge- 
schmack-  nnd  geruchlos,  vt  ilkoinrnen  neutral,  schmilzt  bei  145'^ C,  kann 
nn^ersotzt  bei  360"  C.  suliHmirt  werden  und  liefert  bei  der  trocknen 
D«stillation  ein  angenehm  nach  Geranium  riechendes  Oel.  In  Waaser  ist 
es  vollkommen  unlöslich,  löslich  dagegen  in  siedendem  Alkohol,  woraus 
ee  beim  Erkalten  sicli  in  KrystaHen  aciiBBclieidflt,  16i1ich  endlkih  in  Aether. 
Aiudi  SeifenlSsiuigen,  fette  Oele,  sowie  Anflörangen  Ten  geramigter  Galle 
nalimeii  einen  Thdl  dftTon  «nf  .  Letaterar  Unatand  iat  deshalb  von  Be- 
dentnng,  weil  das  Cholesterin  in  der  Galle  gddst  Torkommt,  obgldoh  es  in 
Wasaer  Tollkonunen  nnlQdiefa  ist  8dne  Anflteiingen  drehen  die  Polari- 
aationaebene  des  Lichtes  nach  links. 

Seinem  chemisehen  Verhalten  naeh  erseheint  das  Cholesterin  als  ein  dm  ciio. 
einatomiger  AlkohoL   Es  verbindet  sich  nftmlich  mit  Sänren  unter  TeVhyt 
Anstritt  von  1  MbL  Wasser  zu  zosammengesetiten  AefheVarten.  Yon  den  ^Jf* 
Aethem  des  Cfanleatarins  sind  bis  nnn  dargestellt:  SSmhof 

^n^a'U             ««H^'lo  ««H^a'U  «»H„'U  ^n\.hc^ 

^isHssO'J                r.HyO'J  G^H^^'r  e^Ef^O'r  r,.iisi.u. 

Stearinsäure-Chole-  Buttcr«?inrp-n!ole-  Essipsrlure-Chole-  Bensroesäurp-Chole-  A^'^KtHti  '^ 

sierinäther             btenuather  steriiiäther  sterinäther 

Man  erhält  diese  Verbindungen  durch  Erhitzen  des  Cholesterins  mit  Atthar  des 
den  Säuren  in  /ncfpschirtolzenen  Glasröhren  nitf  200''C,  durch  mehrere 
Stunden.    Ihre  Bildung  erfolgt  nach  dem  Schema: 

H44  O  -f  Säure  —  H.^  O 

Die  Aether  des  Cholesterins  nnd  fest,  krystallisirbar,  leichter  schmeln- 
bar  als  das  Cholesterin,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol  nnd 
nahezu  unlöslich  in  kaltem. 

Tn  Aether  sind  pie  mehr  oder  wrnlpcr  löplich,  aber  unlöslich  in  Was- 
ser. Ihre  sonstigen  phj'sikaliRchen  i  iis(  fiaften  halttn  die  Mitte  zwisrfipn 
jenen  der  Wachsarten  und  denen  dei-  Ilurzp.  Durch  tagelangos  Ko(  Iien 
mit  kaustischen  Alkalien  werden  sie  in  Cholesterin  und  die  betreifende. 
Säure  zerlegt. 

Aach  ein  Natrium ehol es tery Iat:      j^jG  ist  dargestellt.  Et  kry- 

stallisirt  in  feinen  Nadeln,  tehmilst  bei  160<^C.  und  sersetit  sich  in  höherer 
Temperatur.  Es  ist  in  Ghlcroform  löslieh  nnd  wird  von  wisaerigem  Wein- 
geist  sehr  rasch  zersetzt. 

Endlich  ist  auch  durch  Behandlung  von  CholeBterin  mit  Phosphor chlorid 

Choleateryichlorör:  ^^^f  |  ^         nadelfönnige  Kryatalle  dar. 

Durch  Schwefelsaure  und  Phosphorsäure  wird  das  Cholesterin  in  mehrere 
isomere  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  G^H4s  stiegt,  welche  man  Cho- 

41* 
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choiMte-    leiieriline  geoMint  hüL  Dieselben  sind  fest ^  kryitallin'rbar,  oder  hanirtig 
viub«*       amorpli.  Hire  Schmelspiiiikte  eind  Tcndiiedeii.  Betmditet  man  da*  Cholette» 
rin  läs  einen  einatomigon  Alkohol  und  giebt  ihm  demgemlM  die  rationelle 

Formel:  ^^Q^^'jo,  so  iat  der  Kohleawaiientoff  ^H«t      Aaalogon  da 

dlbOdendea  Gases  and  seine  Bildung  dem  des  SlbUdendeii  Gaaea  eot^preoiiead. 
Chlor  giebt  mit  Choleaterin  ein  Subadtationaprodttofc,  nach  der  Formel 

€{^11^1 17O  nMunmeiigoselit  Brom  liefert  ein  Additioaaprodnct:  Cho- 
leaterindibromid:  ^uHiiOBr,,  Ueine  dünne  nadelfSrmige,  in  Alkohol 

schwer,  in  Aether  leicht»  in  "WasKcr  par  nicht  losliche  KrystaUe,  welche  beim 
Erhitzen  unter  Verkohlung  schmelzen.  Durch  Natriumamalgam  wird  es  wie- 
der in  Cholesterin  zurückvfrwandelt.  Durch  Salpetersäure  oxydirt  ,  liefert  da^ 
Cholesterin  neben  flüchtigen  fetten  Säuren,  worunter  Essigsäure,  Buttersäure 
Ohototo-  nnd  Capronaänre,  Choleeterinaanre:  €8Uio05,  die  aaob  «na  den  Gallen* 
^^'"^^     säuren  erhalten  wird  und  dort  heaehrieben  iat  Es  ist  anohhieidorohetn  naher 

Zoaammenhang  des  Cholesterins  mit  den  Gallensäuren  angedeutet. 
DMii«l-  D  ft  r  p  t  f  1 1  u  n  p.    Cliolesterin-Gallensteine  werden  mit  kochendem  Wa-^ser, 

welches  üallenlarbstolf,  üaÜensäuren  und  anorpanische  Salze  aufnimmt ,  voll- 
kommen erschöpft,  und  hierauf  gepulvert  mit  Alkohol  ausgekocht.  Mun  hitrirt 
kochend  heka,  wonraf  beim  Eriealtan  das  Choleaterin  aioh  anaacheidet  Durch 
Umkiyatalliairen  wird  ea  gereinigt 

Anteita.         Ambraln.  Diese  dem  Choleaterin  aehr  Khnliche  Sahatans  iet  einBeatand- 
theil  der  Ambra,  wahrscheinlich  ein  pathologisches,  den  Darm-  oderGnllen- 

atcincn  analoges Product  derPottw^ale,  zuweilen  im  Darmcanal  dieserThiere 
angetrofVen,  oder  auf  dem  Meere  schwimmend.  Das  Ambrain  erhält  man  aus 
der  Ambra  in  ganz  derselben  Weise  wie  das  Cholesterin  aus  den  Gallenstemea, 
nämlich  durch  Auskochen  mit  Alkohol. 

Daa  Ambraln  kryatalliairt  in  aarCen,  weiaaen  Nadeb,  eohmihtt  achon  bei 
35® C.  (?)  und  ist  unverändert  sublimirbar.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  löslich 
in  heiHsem  Alkohol,  in  Aetlier,  fetten  und  flüchtigen  Oelen.  Durch  Salpi'ter- 
säure  wird  es  in  eine  stieketutriialtige  Säure:  die  Ambrafettsäure,  wahr> 
scheinlich  eine  Nitrosäure,  verwandelt. 

Die  Zusammensetzung  dea  Ambraina  nähert  aidi  der  deaChotealerina,  nodi 
mehr  aber  der  dea  StearinBänro^holesterinätiieia;  ea  iat  aehr  möglich,  daaa  ea 
ein  Aether  dea  Choleeterina  iat. 

OmIoiId.  Caatorin.  Diese  noch  sehr  wenig  gekannte  Verbindung  ist  im  Castorettm 

oder  Bibergeil  enthalten,  einer  eigenthümlichen,  stark  riechenden,  weichen 
Substanz,  welche  in  Beutein  eingeachloasen  iBt,  die  an  den  Qesohiechtatheüen 
des  Bibers  (Castor  Fiber)  liegen. 

Das  CaSitorin  krystallisirt  in  feinen  Kadeln  und  riecht  schwach  nach  Casio- 
reom.  Es  schmilzt  in  kochendem  Waaser  and  Terflilöhtigt  aich ,  wenn  ea  nait 
Wasser  destillirt  wird,  in  geringer  Menge.   In  abaolntem  Alkohol  nnd  Aether 
iat  das  Castorin  löslich.  Es  ist  entzündlich  und  brennt  mit  Flamme.  Salpeter 
säure  soll  damuH  »  itk'  Nitrosäure  erzeugen. 
Seiue  Zusammensetzung  ist  unbekannt. 
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Siebente  Gruppe. 

Alkaloide  und  sonstige  organische  Basen  unbekannter 

Con^ititution. 

Der  Begriff  und  die  allgemeinen  Charaktane  der  organischon  Baaen 
worden  bereits  im  allgemeinen  Theile  Seite  77  erörtert  und  daselbst  auch 
die  Coaatitution  und  die  Bildungsweisen  der  künstlich  darstellbaren  be- 
aprochen.  Wir  haben  von  der  beinahe  unübetsehbaren  Zahl  künstlicher 
organischer  Basen  diejenigen,  welche  irgend  ein  besondem  Intresse  be- 
anspruchen, bei  den  betreffenden  Radicalen  eingeschaltet,  um  ihren  Zu- 
sftninienhang  mit  dieaen  und  anderen  Verbindungen  der  Radicale  herror- 
aobeben. 

So  wichtif.'  aber  auch  diese  künstlichen  organischen  Basen  in  theo- 
retischer Beziehung  sind,  so  wenig  prakiisclies  Interesse  liicten  sie  dar. 

Gerade  umgekehrt  verhält  es  ßicii  mit  denjenigen  organischen  Basen, 
die  in  derNatur,  im  Pflanzenreiche  bereits  fertig  gebildet  vor- 
kommen und  Alkaloide  genannt  weidtn.  Bei  diesen  ist  ihre  theoreti- 
sche Bedeutung  voriaufig  eine  geringe,  da  es  bisher  noch  bellen  gelungen 
ist,  ihre  Constitution  erschöpfend  za  ermitteln.  Die  meisten  derselben 
sind  aber  praktisch  wichtig,  da  aie  Bahr  heftige  Gifte  nnd  ineserst  wirk- 
auna  Anneimittel  aind,  ao  mur,  daaa  dia  Wirkung  zaUreidier,  ala  Hail- 
mittel  angawandtarPflanaanatoffa,  annftchat  nur  dnreh  ihren  Gebalt  an  ge- 
wiaaau  Alkaloidan  hadingi  aracheint. 

So  wie  die  organiachan  Baaen  überhaupt,  aind  anob  die  natärtioh  AUimiM 
▼orkominenden  an^gaaeichnet  doroh  einen  mehr  oder  weniger  atugeipro-  t^^'der 
ohanan  baaiachen  Charakter.    Sie  Terbinden  aiah  mit  Sftoren  an  wohl-  ^^^''^ 
eharaktenairten  Salaen.  Dia  atärkeren  Alkal<^de  Uinen  geröthetes  Lack* 
mn^iapier  und  br&unen  Curcnma;  sie  haben  meiat  einen  intensiv  bitte- 
ren  Geaehmack.    Sie  sind  theila  flfkohtig,  theils  nichtflüchtig,  in  Waseer 
meist  nur  schwierig  löslich  und  werden  durch  Gerbsäure,  Quecksilber« 
ohlorid,  Platinchlorid  (als  dem  Platinsalmiak  fthnliche  Doppelverbindon- 
gen)  und  Jodkaliom-Jodqnecksilber  gefallt 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  bestehen  sie  entweder  aus  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Stickstoff  und  sind  daher  sauerstofffrei,  oder  sieent- 
halten ausser  don  obigen  Elementarbestandtheilen  auch  noch  Sauerstoff. 

Die  sauer8tofi£reien  Alkaloide  sind  flilchtigi  die  sauerstofilhaitigeD 
nicbtflüchtig. 

Die  flüchtigen  und  a&ueibtoff"frcien  »ind  Auiruüniakbagen,  d.  h.  sie  lei- 
ten «ich  vom  T^jpus  Ajumouiak  ab,  diu  uichtflüchtigen  und  sauerstofif- 
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haliigen  sind  vielleicht  theilweifle  Ammoniumbafleii.  Doch  ist  ihre  Con* 
etiiution  noch  nicht  genügend  aofgekliri.  Kein  eindgeB  Alkalofd  iit  bb* 
hat  noeb  kfimtlicii  daiigeetellt  imd  m  nntandieiden  siflli  die  naAllrikb 
Torkommenden  Basen:  die  Alkololde,  von  den  kflnstHebsn  Basen  andi  d^ 
dnreb,  dass  Entere  oieolarpolamiraid  wirlnOt  «ine  Eigensehafti  die  Leli- 
ieren,  wie  es  sebeint,  abgebt, 
vorkom-  Die  Altalolde  fiiiden  rieb  in  pflanilieben  Orgatusmen  lienüidi  allg^ 

mein  rerbreitet,  dodi  sind  es  besonders  gewisse  Pflanmnfamilijwi,  wie  die 
Fapaveraeeaet  Saiaume,  Ohuthtmaceae  nnd  Äpoejfneae^  in  weldben  eine 
besondere  Neigung  snr  Bildung  Ton  Alkaleiden  siob  su  erkennen  gieibL 
Bemerkenswerth  ist,  dass  fast  jeder  Pflanzenfamilie,  so  weit  sie  überhaapt 
Alkaloide  enthalten,  eigen thümliehe  Alkaloide  zukommen,  die  Büdnng 
derselben  sonach  mit  ihrer  besonderen  Organisation  im  ZuKammenbange 
steht»  Einige  Alkaloide  sind  nach  unseren  bisherigen  Kenntnissen  «if 
eine  oder  wenige  PflanasBspeeies  beschränkt,  dagegen  sind  auch  in  fielen 
Pflanzeniamilien  bisher  noch  keine  Alkaloide  nachgewiesen. 

Aiiffitnciuo  Die  flüchtigen  Alkaloide  werden  im  Allgemeinen  durch  Destillation 
^Uc'"ro"  OTifhnltondoii  Pflan/.ori  nnd  Pflanzentheilo  Tnit  Wa^sser  und  einem  Hxea 

wiuntuig.  Alkali  dargestellt.  Da^  Kali  oder  Natron  macht  ^le  nämlich  aus  ihren  Salzen, 
welche  eben  die  betreffenden  Pflanzen  enthalten,  frei  und  sie  gehen  dann  mit 
den  Waiserdftmpfen  dber.^Die  nicbtflächtigen  dagegen  erhält  man  ge- 
wohnlich  auf  die  Weise  »lass  man  die  l>otreffenden  PflanzentheOe  mit  Wasaer 
cr«!i;lu>j>ft ,  dem  etwas  Sal/säure,  Scliwefelsäure  oder  Ef^fipsäure  zugesetzt  ist. 
Dir  (las  Alkalnül  enthaltenden  Aus/.üjrc  werden  eingedampft,  und  selbe«;  auf 
dem  Kuckstand  durch  kohlensauree  Kali,  durch  Kalk,  oder  Bittererde  gefallt. 
Der  Niedersdilag,  der  das  Alkaloid  enthdilt,  wird  mit  Alkobol  ausgekocht,  der 
das  Alkaloid  anfiiimmt 

Wir  handein  die  wichtigeren  Alkaloide  m  folgender  Ordnung  ab. 


I.   Flucbtige  Alkaloide. 
Es  gebdren  hierber: 

Coniin  H15N 
Nicotin  G10H14N1 
Sparteün  Gi^HssN« 

Coniin. 

C<»i!üi.  Farbloses,  ullcreH  Lif[iiidum  von  0,8  specif.  Gew.    Riecht  durchdrin- 

gend betäubend,  schmeckt  brennend  und  ist  em  sehr  heftiges  Gift.  Bei 
212*  C.  siedet  es.   Das  Coniin  reagirt  bei  Gegenwart  Ton  Wasser  stark 
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slkaliBcb,  ist  aber  in  Wasser  wenig  loeJich  und  zwar  noch  leichter  in 
kaltem,  als  in  warmem.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  in  jedem  Ycrhält- 
niBse  löslich.  Das  Coniin  ist  eine  starke  Salzbasis,  es  neutralisirt  die 
Säuren  vollständig.  Die  Coniinsalae  sind  vom  TheU  kiTstaUisirbari  aber 
im  Allgemeinen  sehr  serflieeslich* 

Coniin-Platinelilorid:  2(€6H,5N)2HCI,FtCl4,  krystalUsirt  in  gelben  CmiUii- 
Prismen,  die  in  kochendem  Alkohol  löslich  sind.  SumM. 
Bohnndelt  man  Coniin  mit  AeÜqr^odür  im  sogeschmolsttien  Olssrohr,  so 

erhält  man: 

a  TT  'M 

Aethylconiin:  ^.tI*,}^*^-  Behandelt  man  Aethylooniin  nochmaTs  mit  A•tfcy^ 

Jodathyl,  so  geht  es  in  die  Jodverbindung  einer  Ammoniumbaae  über, 
welche  nüt  Silberoxyd  behandelt,  ein 


«8  Hl/' 

DUthylooninmoxydhydrat: 


liefert.  Diuthri- 

coniuia- 

V  osjrdkjrdnt. 


Eine  Riibstituirto  Ikise  Mcthylconiin  findet  sich  hiiuHg  im  rohen  Coniin  Mtiiiyl- 

dcs  Ihindels  und  eä  kann  daraus  die  AnuuuniunihaBe  Mcthy  lathylconium-  jsieth^w 

oxydhydrat  dargestellt  werden.  Endlich  erhalt  man  aus  demConün  durch  »thyieo- 

Behandlung  mit  salpetriger  Säure  Azoeonydrin:  t'^HigNjO,  ein  hellgelbes  oxydhj. 

Oel,  welches  mit  Phosphnisaureanhydrid,  unter  Kntwickclung  von  Stickgas, 

einen  flfissiffcn  Köhlen  wasserst  oft*:  dns  Conylen,  ^gHi^,  liefert,  welcher  sich 

wie  ein  zweiatomiges  liadical  verhält  und  sich  namentlich  mit  2  At.  Brom 

▼erbindel,  wdoher  demnach  walnscheinlich  das  im  Coniin  enthaltene  Radieal  ist. 

Das  Coniin  ist,  wie  ans  allen  diesen  Thatsadien  hervorgeht,  eine  Imid- 

.  G  II  "\ 

base,  der  wahrscheinlich  die  rsüoneUe  Formel  ^  ^  |^  zakommt. 

Vorkommen.  Das  Goniin  findet  sieh  in  allen  Thailen  von  Oonkm  vorkam- 
iM0li]afeim ,  am  reiclilicfasten  wie  es  scheint  im  Semen ,  es  bedingt  die 
bohe  Giftigkeit  dieser  Pflanse. 

Darstellung.    Mau  erhält  das  Coniin  am  leichtf^stcn  durch  Destillation  DurtteUittig. 
der  Scbierliugssaiucn  mit  verdünnter  Kalilauge.  Man  neutralisirt  das  Destillat 
mit  Schwefelsäure,  dampft  ein,  behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol,  der  das 
schwefelsaure  Conün  löst  nnd  zerlegt  das  dnrdi  VerdnnsteD  des  Alkohols  ge> 
wonnene  Sals  dardi  Destillation  mit  Kalilauge. 

Conliydrin:  GgHjvNO,  ist  eine  in  Coninm  maculafum  neben  CJo-  CouiijUrui. 
niiu  vorkommende  organische  Base  genannt,  die  farblose,  irisirende  Kry- 
ötallblättchen  darstellt,  welche  schon  unter  lOO^'C.  vollständig  sublimireu. 
Das  Conhydrin  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  reagirt  stark 
alkalisch  and  kann  das  Ammoniak  ans  seinen  Salzen  austreiben.  Durch 
wasserfreie  FhoepbofBinre  wird  es  unter  Verlost  von  H^O  in  Coniin 
flbergefüihrt.   Das  Conhydrin  ist  niobt  io  giftig  wie  das  ConÜD. 
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Nicotin* 

FWbloMfl,  an  d«r  Luft  bald  naehdimlielndM,  5liges  Liquidum  von 
1,048  epmt  Gewicht.  Eb  iclimcckt  brennend,  bat  einen  schwachen,  beim 
ErhitM  jedoch  betäubenden  Tabaek^erneh  und  ist  hdebst  giftig.  Ei 
siedet  bei  250*  C.  unter  partieller  Zersetsong,  lAsst  sich  aber  im  Waaser- 
itoQgpMstrome  uniersetat  destilliren.  Das  Nicotin  I9et  sieh  liemlich  schwer 
in  Wasser,  ist  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  reogirt 
alkaliscli  and  bildet  mit  SAuren  leicht  lösliche,  schwierig  bTstaUIsi^ 
bare  Salae. 

NicoUQ-  Nicotin -Platinchlorid:  9 (6, qHj 4X2)2 HCl, MCI«,  ist  ein  gelber,  in 

PlatiB*       Weingeist  wenig  Iddicber  Niederschlag. 


DaB  Nicotin  mtiss  als  cim^  Nitrilbase  liotrachtet  werden,  denn  mit  Jod- 
athyl  behandelt,  geht  es  in  dm  Jodür  einer  stark  aikaliitchen ,  nicht  flüc>iti<?en 
^irotfn-      Ammouiumbase:  Aethy Inicotiuoxydhydrat,  über.  Seine  rationelle  i'ur- 
oxydbydimt.  mcl  dürfte  daher  sein: 


^^C}n,  oder  6i»H„«}]ff,. 


Hit  Brom  in  ätherischer  Lösung  behandelt,  liefert  das  Nicotin  brom> 
wasserstoffsaures  7.weifaob  gebromtcs  Nicotinbromi d,  €]0H|(Br^ 

N^Bri,  HBr,  in  hellrothen  glänzenden  Prismen,  die  beim  Kochen  mit  Wasser 

in  bromwasserstdfl'sftures  Dibromnicntiii ,  T,,,  Hj  ,  Br,  N,,,  II  Br,  fi!)erL''  Hpn.  Kali 
scheidet  daraus  Dibromnicotin  ab,  welches  weisse  nadelt'örmige,  in  Alko- 
hol leicht  löbliche  Krystalle  darstellt. 

Vorkommen.  Das  Nicotin  findet  sich  in  den  Blättern  und  Samen 
der  verschiedenen  Tabacksarten  {Nicotiana  Tahacum).  Die  Menge  des 
Nicotins  im  Taback  scheint  zwischen  2  bis  7  Proc  zu  schwanken. 
Schlechtere  Tabacks-sorten  sind  reicher  an  Nicotin  als  edlere.  Feiner 
Ilavannataback  enthält  nur  etwa  2  Proc.  Der  Tabacksranch  und  der 
Tabackssaft  enthält  ebenfaUs  Nicotin  und  es  rühren  die  narcotischen 
Wirkungen  des  Tabacks  jedeniaOs  aum  TheU  TOn  seinem  Nicotingehalte  her. 

Darstellung.  Tabacksblätter  werden  winderhnlt  mit  schwffel«^nro- 
halügem  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  wird  oiugedampit,  hieraui  mit 
kaufUsohem  Kali  destillirt  und  das  Destillat  mit  Aether,  weldier  das  Nicotin 
aofhimmt,  geichüttelt.  Man  dunstet  den  Aether  ab  and  destillirt  dsa  rü< 
standige  Nicotin  im  Wasserstoffgaastrome. 


SparteiiL 

Frisch  destillirt  ist  das  Sparte  «n  iiurblosea,  dickaHssigw  <H 
schwerer  als  Wasser»  von  einem  Geruch,  der  an  den  des  Aailina  erinnett 
und  Ton  sehr  bitterem  Geaofaraack.  Es  scheint  ein  narkoÜsohea  Gift  an 
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ion,  xragiri  alkaliMh  aad  nentraliiirt  dieSftnren  YoUttAndig.  Bei  887*  G. 
riedet  et.  In  W«M«r  ist  du  SparMta  wenig  lOelicih  und  wird  in  BerOk* 
rnng  mit  Waaeer  bald  opaliarend.  An  der  Luft  briimt  aB  nbh. 

Die  SparieXnsdbe  eind  groMeDtheUs  amorpli.  Bas  Platindoppehala: 
^l»Hi«Ns,  2HG1,P(C94,  krystallisirt  in  groHsen  gelben  Krystalleo. 
Auch  ein  Chlonnnk-  und  ein  Jodainkdoppekala  lind  dargeiteUt 
Behandelt  mati  das  Spartelii  mit  Aethyljodür,  ko  erhält  man  das  Jodür 
eines  äthylirten  D  i  a  m  nt  o n  i  u m 8  von  der  Formel  [^ksH^t  (^2  ^l'))^2l*^2'  wel- 
chem bei  der  Behandlung?  mit  Silberaxyd  das  Oxydhydrat  dieses  X^iammuniums ; 
^uHatliiaH^Nge,  Hg<>,  liefert. 

Ltot  man  anf  dieses  Oz>  dhydrat  abennalB  Jodilhyl  and  Alkohol  einwir- 
so  erhält  man  das  Jodfir  eines  awei&di  fttiiylirten  Diammoniams,  wel- 
ches mit  Sflberoxyd 

Diäthyldispartoniummonoxydhydrat  ®M^<^a^V^j Oj, 


Das  Sparteln  ist  demnach  eine  tertiäre  Diaminbase  und  enth&lt  keinen 
Terfaretbaren  Wasserstoff  mehr. 

Seine  rationelle  Formel  kann  daher  nur  sein:  ^sHm^IN«,  d.h.  es  enth&lt 
dn  aechs«tomiges  Radioal. 

Vorkommen  und  Darstellung.    Das  Sparteln  worde  in  SparÜum  Vorkon- 
scoparium  (Pfriemenkraut)  nachgewiesen  und  daraus  dargestellt,  indem  man  "»retel^* 
das  wässerigo  Dorocf  der  Pflanze,  welches  beim  Erkalten  gallertartiff  erstarrt,  l"os« 
mit  etwas  sai /.säurehaltigem  Wasser  behandelt,  die  saizsaure  Lösung  coucen- 
irirt  und  hierauf  mit  Natronlauge  destillirt   Aas  dem  Destillat  wird  die  Ba- 
sis durch  Kochsala  abgeschieden,  durch  Natrium  getrocknet  und  durch  Bacti- 
fication  gereinigt 

Ein  aoa  der  Rinde  von  Cerarüm  nArieat  emea  in  den  Urwildem  AiiMs. 
das  Miahcn  Brasilieoa  waahaaBden  Banmea,  dargeatelltea  Alkalofd:  Ari- 
bin,  aihlt  ebanfaUa  m  den  aanaratoffireieii  und  flüchtigen,  ist  aber  bei 
gewdhalleher  Temperaiar  feat  and  krystalliairbar.  Eine  genaaere  Unter- 
anehong  dasaelbeii  fehlt  bislang. 


Ea  gehöreil  hierher  die  meiaten  araneilieh  wichtigen  PflaoaenhaBea.  Miobt. 
Sia  sind  gewAhalieh  feat»  meiat  kryataBiairbar,  gemcUoai  von  bitterem  SSi^ii 
Geaahmaokt  in  Waaaer  wanig  löiltcb,  laiohtor  in  kochendem  AlkohoL 


Im  Opinm,  dem  dtireh  Einritaen  der  halbreifen  Sameokapaeln  von  Aikaiotde 
Fapaver  aomniferum  anaflieisenden  nnd  nachher  eingedickten  Milcfaaafte,  Sp'iunt. 
ainam  aehr  willigen  Araneimittelt  sind  neben  Hekcaa&ara  und  anderen 
Pflanianiiaian,  faiaher  folganda  Alkaklde  naehgawiiM: 


giebt. 


II.  Nichtflüchtige  Alkaloüde. 


Alkaloide  des  Opiums. 
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Morpkiu  Ol  7  H,.,  NO, 
Pseudomorphiii    G17H19N  O4 

Codeiu  Gig  IIji  N  03 

Thebain  G^HaiNOa 

Papaverin  €jo  H21  N  0< 

Rhoeadin  GjiHaiNea 

>i'arcotin  Gjf  H23  N  O7 

Narceln  G.-jILjNO,» 

Ks  ist  sehr  fraglich,  ob  alle  diese  Basen  als  coustante  Bestandtheile 
des  Upiums  anzugeben  sind,  oder  ob  sie  nicbt  viebnehr  gewissen  Ent- 
wickelnnpspbasen  und  Bodenverhaitriissi n  der  Pfiajize,  oder  vielleicht 
auch  bcBtimmtuu  Zersetzungen  und  Lebergängen  der  constAnt  vorkom* 
meaden  Alkaloi'de  entsprechen. 

Wir  werden  nur  die  wichtigeren  Opiumalkaioide  näher  besprechen. 

Xoiphin.  Sjo.  Korphiom:  GhEmNO»  +  H,0.  Das  Moirpfaln 
ist  das  mhtigsto  aller  Opiumalkaioide,  da  Yon  ihm  dia  Wirknng  des 
Opirnna  abliingig  ist  und  es  eines  der  wirksamsten  und  am  liftnfigsten 

angewandten  Arzneimittel  darstellt. 

Das  Morphin  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Prismen,  sehmedkt 
schwach  bitter  uod  besitst  deutlich  alkaliaohe  ReactioiL  Beim  Erwär- 
men schmilst  es  zuerst  unter  Verlust  seines  KrystaUwaaeen  und  wird  in 
höherer  Temperatur  zersetzt.  In  Wasser  ist  es  nur  sehr  wenig  löslich 
(l  Tbl.  bedarf  1000  Tbie.  Wasser  zur  Lösung),  in  Alkohol  dagegen  ist 
CS  viel  leichter  löslich,  in  Aether  wenin".  In  Stltiren  löst  es  sich  zu  Sal- 
ven auf,  aus  diesen  Lösungen  wird  es  durch  Annnoinak  als  weisses 
Pulver  gefüllt,  ebenso  durch  andere  Alkalien,  oder  alkalische  Erden.  Im 
Ueber-cliuss  der  Let?:teren  aber  ist  der  Niederschlag  ui(  der  luslicb.  Das 
Morphin  wirkt  rein  uarcotisch  und  ist  daher  in  grössereu  Dn<en  ein 
heftiges,  tödtliches  Gift.  Weil  seine  Wirkung  mit  der  dw  Opiums  im 
Allgemeinen  übereinf^tinmit.  so  wird  es  jetzt  in  der  Medidn  in  vielen 
Fällen  statt  diesem  aügeweiulet. 

Seine  Auflösungen  bewukcu  eino  Drehung  der  Polarisationsebene 
nach  links. 

Eine  Auflösung  von  Morphin  in  conoentrirter  Schwefelsäure  auf 
100^  C.  erwärmt,  ftrbt  sich  naofa  dem  Erkalten  mit  einem  Tropfen  Sal- 
peteraAnxa  Tersetst,  prachtvoll  hlanricdett  (Erkmmnngsmittal  flir  Mor- 
phin). Ashnlioh  wirkt  nnterohlorigsanres  Natron»  Eisanchlorid  bawiikt 
in  der  sehwefelsaiiren  LSsnng  des  Morphins  eine  TorAhergehendOt  dnnkd 
Violettrothe  Firlrang. 

Wird  Hoiphin  mit  Katronkalh  erhiiat,  so  entwickelt  sieh  MetbyN 
amin. 

MorphiB«         Das  Hoiphin  bildet  mit  Sinren  krystallisirhare  Salse,  die  in  Wsassr 
nnd  Alkohol  leicfat  löslieh  sind.  Diesea  Umstandes  wegen  nnd  d»  die 
der  Horphiasalse  denen  des  Morphins  vonkommen  i^oiobsn« 
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werden  in  der  Medicin  gewisee  Morpliirsalzf  vorzugsweino  luioewendet 
und  zwar  namentlich  das  essigsaure  und  das  salzsaure  Morphin. 

Salzsaurus  Morphin:  4:7,7  HjgNOg, HCl -f -^H-i^^-  Krystallisirt in  feinen  SalMwoiM 
Ptisinea,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslicli  sind.  Piatinchlorid  erzeugt 
in  ■eineB  Lömmgen  eman  gfiShm  Niederschlag  von  Morphin- Platin- 
eJilorid:  ^(«ifHMNOa)  2HC],PtCl4. 

Das  salnaÄire  Morphin  wird  offidnell  als  Morphium  hydrocMarieumf  be- 
seichnet. 

K-'^igaaurea  Morphin,  das  unter  dem  Namen  AforpA  tum  aceticum  wohl 
am  häufigsten  Jingewandte  Präparat,  bildet  zerfli essliche,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche kleine  Nadeln,  oder  ein  weisses,  sehr  bitter  schmeckendes  Pulver. 

Schwefelsaure»  Morphin  krystallisirt  mit  5  Mol.  Krystallwasser  in  sdiwcfei- 
•eidengliinzendcii  Prismen.  Müiphiu. 

Das  Morphin  ist  eine  tertiäre  Ammbase }  es  cuthält  keinen  vertretbaren 
WaMMstoff  mehr;  denn  behandelt  meo  es  mit  Jod&thyl,  so  erh&It  man  das 
Jodflr  einer  Ammoninmbase:  €i$HMN9a,J. 

Im  Uebrigen  ist  seine  Constitation  unbekannt. 

Darttellnng.  Es  giebt  viele  Methoden  der  Gewinnung  des  Morphins.  DmiMIubi. 
Eine  der  zweckmässigsten  ist  folgende :  Man  ersciiöpft  das  0])ium  mit  Was- 
ser, setzt  Kalkmilch  im  üeberschuss  zu,  wodurch  fi-is  annin^lich  mit  der  Me- 
consaure  und  anderen  Basen  gefällte  Morphin  wieder  gelost  wird  und  fügt 
sa  der  ooncentrirten  Lösung  Salmiak,  wodoich  das  Morphin  geföOt  wird,  in- 
dem der  Salmiak  aidi  mit  dem  Kalk  in  GUorealdum  nnd  freies  Ammoniak 
umsetzt,  in  welchem  das  Morphin  müöalieh  ist.  Dnrch  Urnktystallisiren  aus 
Alkohol  wild  es  gereinigt. 


Codein:  G18H21NO3  -j-  H^O.    JÜas  Uodein,  welches  im  Opium  in  codoin. 
nur  geringer  Menge  enthalten  ist,  erscheint,  wie  obige  Formel  zeigt,  dem 
Morphin  homolog.    l>och  fehlt  die  grosse  Uebereinstimmung  der  Eigen- 
schaften, die  wirklich  homologen  Verbiuduiigen  zukommt. 

Das  Codtin  krystallisirt  m  grossen  vierseitigen  i'nttmen  des  rhombi- 
schen Systems  mit  1  Mol.  Kiystallwasser.  Es  zeichnet  sich  vor  den  übri- 
gen Opiumalkaloi'den  durch  seine  viel  leichtere  LösUohkeit  in  Wasser 
»m;  es  aehmilst  bei  löO^  C,  senetit  tidi  in  höherer  Temperatnr,  reagirt 
slkaUiofa  und  iit  in  Waaser,  Alkohol  and  Aether  löBUeb.  Ea  seheint 
ebeo&IlB  nMOotiioh  m  wirken. 

Die  Codelnaalse  sind  neninü,  kryatalÜaizbar  und  in  Waaser  löslich. 

Aehnlieh  dem  Anilin,  liefert  das  Codein  mit  Chlor,  Brom,  Qyaa  aad 
Salpeters&nro  mehrÜMbe  Sabstitationsprodttcte,  Beim  £rhitaen  mit  Na- 
tronkalk giebt  es  Methylamin  und  Trimethylamin. 

Darstellung.   Das  Codein  wird  dureh  Ammoniak  nicht  gefUlt,  es  OmWUiuig. 

bleibt  daher  bei  der  Darstellmig  des  Morphins  in  der  Lösung,  aus  der  man 
Morphin  und  Narcotin  durch  Ammoniak  ahgepchieden  hat.  Die  LöFung  wird 
eingedampft,  nm  der  enneentrirten  Lösung  das  Codein  durch  Kali  gefallt  und 
der  Niederschlag  mit  Aether  behandelt,  der  das  Codein  aufnimmt  und  beim 
Verdunsten  in  Krystallen  absetzt. 

Auch  das  Ck)de!n  aebeint  nach  aeinem,  dem  Morphin  analogen  Verhalten 
an  Jodfttbyl  eine  Nitnlbaae  an  aein. 


Digitized  by  Google 


652     Organische  VerbinduDgen  unbekannter  Gonstihition. 

Warcotin:  f^j^Hj^NO;.  Da«  Narcotin  krystallisii  t  in  kleinen  rhom- 
bischen Prismen,  ißt  ohne  Geschmack  und  ohne  iieaction  auf  Ptlaazes- 
färben,  in  \\  a-sur  und  Alkalien  unlöslich,  dagegen  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Seine  Lösungen  drehen  die  Polarisationsebene  nach  recht«.  Bai 
I70^  C.  schmilzt  es,  wird  aber  in  höherer  Temperatur  zersetzt.  Die 
physiologischen  Wirkungen  des  Narcotins  sind  nicht  genügend  coobtÄ- 
tirt,  jedenfidli  ist  es  weniger  giftig,  als  das  Morphin.  Das  Narcotin  ist 
.eine  nur  achwache  Selabeai«,  die  mit  Sftnien  krystalliiirbare  Salle  bildet, 
die  theUweiee  durdi  Weeeer  lolion  lenefit  werden.  £e  tchnnwk^*«  Utter 
und  werden  ans  ihren  AnflAeongen  dnrdi  Kali  and  Kalk  gefiült  Auch 
mit  gewiMen  MetaUoijden  verbindet  nch  daa  Naniotin,  verhilt  aid»  d»> 
her  gewiaeermnuewen  wie  ein  Amid. 

JWteUuag.  Dars  !  1  II  I!  g-.  Das  Narcotin  wird  aus  (]eni  Opiumauszuge  durch  Ammo- 
niak, zugieicii  mit  Morphin  gefallt.  Behandelt  man  diesen  Ni^crschlag  mit 
Aether,  so  löst  dieear  das  Narcotin  auf.  Ein  groaser  Theil  dea  Narootana, 
wdchea  im  Opium  enthalten  ist,  bleibt  aber  bei  der  Exiraction  deaadben  mit 
Waaaor  nngeldat  wcaüick  und  kann  daran«  dnrch  aahsäurehaltiges  Waaaer  ana> 
gezogen  werden.  Ana  dieaer  Ldaong  fiUlt  man  ea  darob  kohlenaanraa  Kar 
tron  aus. 

/  r  Zersetzungaprodnote  des  Narootina.  Das  Narcotin  giebt  eiaiife 

pniJuiSiL  theoretisch  sehr  interessante  Zersctzungsproductc.  Behandelt  man  es  mit  Oxy- 
dationsmitteln, so  spaltet  *'«  »ich  unter  SauerstofiGaafnahme  in  eine  starke  Sals' 
bans:  Cotarnin  und  in  Opiansäure: 

Narcotin  Cotaniiu  Opiansäure 

CoUnla.  Cotarnin:  G,2H,3N03,  ist  eine  starke,  in  farblosen  Prismen  krystallisi- 

rende  organischo  Ilaso,  die  deutlich  alkalisch  rcapirt,  sehr  bitter  schmerkt,  in 
kochendem  Wasser  leicht  löslich  ist  und  sich  mit  Säuren  zu  wohl  krystalli- 
sirbaren  Salzen  vereinigt.  Das  Platindoppelsalz  erhält  man  auch  unmittelbar 
durch  Behandlung  von  Nareotin  mit  Platinehlorid.  Beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  geht  es  in  eine  stickstofffreie  Saure:  Gotaminalure: 
^11  ^^12  <üo  wahracheinlich  aweibaaisoh  ist  und  in  aalpetersanrea  Methyl* 
amin  über. 

p  i  n  9  riri  r  e :  fJ^ßHi^Or,.  Farblose,  kleine  prismatische  Krystalle  von 
schwach  i  n!»  rem  Geschmack  imd  saurer  Reactinn.  Die  Opiansäure  schmilzt 
beim  Erwarmen  und  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Mit  Basen  bildet  sie 
neutrale  krystallirirbare  Salae,  die  1  At  Metall  anhalten.  Sie  ist  aonaoh 
dnbaaiach.  Beim  Erhitcen  mit  Kalilauge  spaltet  sich  die  Opianaiture  in  Me- 
üonin  und  mne  andere  Saur^  die  Hemipinsfture: 

Opiansäure        Meconin  Hemipinsäure 

Bei  der  Behandlunp^  mit  Bleiaaperoxyd  and  Schwefels&nre  liefert  die  Opian- 
säure ebenfalls  Hi  mipinsäure. 

Behandelt  man  die  Opiansäure  mit  Wasserstoff  in  atatu  ntiscendif  so  ver- 
wandelt sie  sich  ebenfalls  in  Meconin: 

Opianaiure  Maeooin 
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M  600 nin:  GipHi^O^,  siclli  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche Kry-  Mecouio. 
tUlle  dar,  die  bei  IKfi  C.  adu&fllieii.   Ei  hi  ein  indifferenter  Körper  und 
wird  mit  Sehwefelsfture  orwirmt  pmpuifarbeii  gelöst.  Bs  findet  iudi  fertig 
gebildet  im  Opium. 

Hemipinsäure:  €,oH]oOe.  Diese  Säure  kryitallieirt  in  großen  ge-  Hemipfai. 
schoix'ncn  vierseitigen  Prismen ,  schiueckt  schwach  sauer  und  ist  sublimirbar. 
Sie  ist  schwer  löslich  und  vcrbinrlet  sich  mit  Basen  zu  zwei  lleihen  von  Sal- 
den: neutralen  mit  2  At.  und  sauren  mit  I  At.  Metali.  Sie  ist  sonach 
Eweibaeisoli.  Dnreli  Eriiitaen  mit  Jodwassentoflb&nre  verwandelt  sieh  die 
Hemipinaanre  in  Hypogallttsaaure:  ^^H^O^,  während  gleidiaeitig  Jod- 
methyl entatdit 

Beim  Eriiitien  mit  Wikalk  entwidcelt  daa  Narootin  Trimethjlamin. 
Yon  den  fibrigen  Alkalolden  da  Opiuma  ist  sn  bemerken,  daaa  aie 
weniger  genau  atndirt  aind  als  die  obigen  und  auch  kein  praktiaehea 
Interetae  biaher  darbietou  Wir  werden  nur  gans  knn  ihre  aUgemeinett 
Charaktere  angeben: 

Thobain:  ^^i^IIaiNOd.    Farblose  Krystalle,  alkalisch   reagirend,  Thsuio. 
▼on  scharfem  Geschmack  und  wenig  löslich  in  Wasser. 

Naroem:  O21H29NO.1.    Farblose,  kleine  Prismen  von  schwach  bit-  NMcein. 
terem  Geschmack,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 
B«i  145"  schmelzbar.    Wirkt  schlaf  bringend. 

Papaverin:        TF-i  N  Oj,    In  Wasser  unlnsHclie,  farblose  Pi  ismon;  Papmila. 
giebt  schon  krystallisirte  äalse,  wird  mit  concentririer  Sohwefelsäure 
blau  and  ist  nicht  giftig. 

Oxymorphin  (Pseudomorphin):  G17H19KO4.    Glänzendes  aus  oxjnor- 
feinen  Nadeln  bestehendes  Piü?er.    Nor  in  Alkalien  löslich.  Aach  die  '^^^ 
Salle  aind  schwer  löslich. 

Bhoeadin:  G^iHfiNOs.  Kleine  weisse,  bei  232'^  schmelzende  Pris-  RhoMdia. 
m^n,  unlöslich  in  Wasser»  Alkohol,  Aether,  Bensol,  Chloroform,  Ammoniak» 
Sodalflaopg  nnd  Kalkwaaser;  theil weise  sublimirbar.  Nicht  giftig.  lat  im 
Opivm,  aber  auch  in  Papaver  Rhoeaa  enthalten. 

Alkalolde  der  Cinoho&een« 

In  den  Rinden  verschiedener  Cinchonaarterif  die  unter  der  generei-  Aik»ioida 
len  Bezeichnung  Chinarinden  in  den  Handel  gebracht  werden  und  ^^mm. 
sehr  wirksame  Arzneimittel  darstellen,  kommen  neben  Chinrts'uire,  China- 
gerbsäurc,  Chinaroth»  anorganischen  Salzen  u.  dgl.  sehr  wichtige  Alka- 
lolde vor»  namlidi: 

Chinin  0  H34  N2  62 

Ginohonin  OsoHsiNfO 

Auaaerdem  gehören  hierher  die  dem  Ghinin  iaomeren  Basen:  Chiiii« 
diu  und  Conehinin,  daa  dem  Cinchonin  isomere  Cinchonidiii  and 
die  nur  in  wenigen  CShinarinden  vorkommende  BaaeArioin,  ^ssHteNsO«. 
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Hin  nimmt  «n,  dan  in  den  gelben  Rinden ,  besonders  CMna  regia^ 
dae  CSilnifi  vorfaemobe,  in  den  grauen  das  Cinchonin,  wibrend  in  deo 
rotben  beide  Basen  etwa  in  gleicher  Menge  vorbanden  wären.  Die  an* 
deren  Alkaloide  seheinen  anf  einielne  Binden  bescbrinkt  sn  sein.  Dan 
wichtigste  von  allen  diesen  AlhaloSden  ist  das 

Chinin.  Syn.  Chininum:  02oH24K2  0j.  Ans  einer  ätherischen  Lö- 
sung krystallisirt  das  Chinin  mit  3  Mol.  KrystallwasBcr  in  seidegläuzen- 
den  Nadeln,  aus  seinen  I/ösungen  in  Säuren  wird  es  aber  als  weisser 
i&a  i^'<  r  >iieder8chlag  gefäliti  der  zu  einer  weissen  erdigen  Masse  em- 
trocküet. 

In  kaltem  Wasser  ist  es  sehr  wenig  lö.^lich,  auch  in  kocheiuleni 
ziemlich  schwierig,  1  Thl.  Chinin  bedarf  nämlich  200  Tble.  korlien- 
do9  WüBser  zur  Auiiusimg,  leichter  löslich  ist  es  übrifTt^ns  in  Kaikwasser 
und  Bolcheni ,  weiches  etwas  Ammoniak  oder  Chlorkalium  enthält.  In 
Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  leicht  auf.  Alkoholische  Lösungen  des 
Chinins  lenken  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links  ab. 

Das  Chinin  schmeckt  intensiv  und  nachhaltig  bitter,  reagirt  alka- 
lisch lind  schmilzt  erhitzt  ZU  einer  harzartigen  Masse,  bei  etwa  120"  Cw, 
in  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich. 

Chinin  und  namentlich  seine  Salze  gehören  zu  den  wirksarasten 
und  segensreichsten  Ar/ncirnitteln.  Das  Chinin  wirkt  nämlich  mit 
grosser  Sicherheit  fiebervertri  ibend  und  dem  Gehalte  an  diesem  Alka- 
loidp  verdanken  nuch  die  Chinarinden  ihren  Ruf  als  Fiebermittel.  Aus 
diesem  (jrüiule  werden  letztere  !_r(  gen\\  artif?,  wo  es  sich  um  ein  l'ieljer- 
mittel  handelt,  selten  mehr  angewendet,  du  bei  dem  schwankenden  Ge- 
halte der  Chinarinden,  der  Arzt  die  Dosis  an  wirklichem  Heilmittel,  die 
er  giebt,  gar  nicht  kennt.  Man  wendet  daher  das  Chinin  lieber  gleich 
seihet  an  und  zwar  gewöhnlich  in  Form  eines  löslicheren  Chininsalzes. 

Das  Chinin  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  zwei  Reihen  von  Salzen: 
neutralen  und  sauren.  Die  meisten  sind  krystallisirbar,  sie  schmecken 
intensiv  bitter  und  werden  ausser  durch  Alkalien ,  Platinchlorid  und 
Gerbsäure,  auch  durch  Oxalsäure  gefällt.  Die  ueutruleii  Salze  sind  in 
Wasser  ziemlich  schwierig  löslich,  die  sauren  reagiren  sauer  und  sind 
leicht  löslich. 

Setzt  mau  zur  Losung  eines  Chininsalzes  Chlorwasser  und  hierauf 
sogleich  kaufitiscln  s  Aniiiioniak,  ho  färbt  ^ie  piclv  schön  grasgrün.  Man 
benutzt  dieses  Verhalten  zur  Krkeiiiiung  des  Chinins,  da  es  sehr  charak- 
teristisch und  in  hohem  Grade  emphudlich  isL 

Schwefelsaures   Chinin,   neutrales:   2 (€30  O^)  H.2 + 

7II5O.  Dieses  Salz  ist  das  in  der  Medicin  als  f  ehr  t  fug  um  ara  häufigsten 
gebrauchte  Chininpräparat.  Es  kiyätaiiisirt  in  langen  glänzenden  Nadeln,  die 
an  der  Luft  bald  KrystaUwasser  Tsrliereo  und  m  einem  weissen  Pulver  ser- 
fallen.  In  rrinem  Wssser  ist  es  schwierig,  in  aagesiuertem  leieht  ISslieb, 
ebenso  in  Alkohol.  Es  sohmeokt  intensir  bitter. 
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Schwefe! taureB  Chinin,  sEnrei:  ^foH^NjOt)  0,804«  i*^  ebenfalls 
kiyetallieirbar.  Längere  Zeit  bei  \00^  C.  gotiocknet,  leuchtet  es  im  Dunkeln. 
Efl  iflt  leicht  löslich.    Dieses  Salz  seigt  die  £r8obeinimg  der  Flaorescens 

(schillert  l»lau). 

Salzsaures  Chinin:  G^o  Hj^NjO^,  HCl,  krystalÜHirt  in  suideglaiizeuden,  S^Irmum 
in  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen  Nadeln.   Auch  dieses  äalz  wird  in  der  ^^'^"^ 
Uedidn  viel  verordnet.  Von  Salzen  mit  organischen  Säuren  ist  das  bald  ri  an- 
säure Chinin  Irzllich  angewendet 

Vmetit  man  die  Losung  von  sdiwefolsaurem  Chinin  mit  Essigsäure  und 
aUeoholisoher  Jodtinelnr,  so  sdheiden  sidi  alsbild  Ki7«talle  «ner  ebensowohl 
durch  ihre  Zusammensetnuig,  wie  durch  ihr  optiaehes  Verhalten  merfcwirdi- 

gen  Verbindung:  des 

S  c  Ii  w  e  f  e  1 R  H  n r c n  J  o  d  eh  i  n  i  n  s  :  (^^^^  H04     O.^,  .T,^, IT.^  S     -}-  5     0,  aus.  Hebw«fbl> 
Dasselbe  krystallisirt  in  prossen  dünnen  Platten ,  welche  das  Licht  wie  Tur-  'ndalilnfii, 
malin  polarisiren.   Im  reüectirten  Lichte  erscheinen  sie  grün  metallglanzend, 
wie  die  Flügeldecken  der  Cantharideu,  im  durchfallenden  fast  farbl(».  Legt 
man  zwei  Flatten  so  aufeinander,  dasa  sich  ihre  Längsrichtungen  im  rediten 
Winkel  schneiden,  so  lassen  sie  kein  Licht  mehr  dnrdi. 

Darstellung  des  Chinins.  Das  Chinin  ist  am  rddüichaten  in  der  DsnMhuig. 
Könige-Chinarinde:  China  regia  von  Cinchona  Calisaya^  enthalten  und  wird 

daraus  gewonnen,  indem  mnn  die  Rinde  mit  schwefelBäurehaltigem  Waaser 
erschöpft,  aus  der  Lösung  durch  kohlensaures  Natron,  oder  Maprnesia  die  Ba- 
sen ausfällt  und  aus  dem  Niederschlage  da»  Chinin  durch  Äether  auszieht. 
Das  schwefelsaure  Chinin  erhält  man  im  Grossen,  indem  man  die  Chinarinden 
mit  salniurehaltigem  Waaser  oechopft,  dieLoeung  durdi  kohlensaures  Natron 
flUlt  und  den  Niederschlag  mit  kochendem  Alkohol  behandelt.  Man  neutra^ 
lisirt  die  I^ösung  mit  verdünnter  Scliwefelsüure  und  erliält  beim  Verdunsten 
8chwofel8fii}r(  Chinin  krystallisirt,  während  schwefelsaures  Cincbouin  in  der 
Mutterlaugr  1  leibt. 

Das  Chinm  ist  eine  tertiäre  Diaminbase,  denn  es  gicbt  mit  Jodmethyl  und 
Jodüthyl  nichttiüchiige,  stark  alkalische  Ammoniumbasen. 

Chinoidin.    l'nter  dieser  Rezeichnnnp  wird  ein  Fiebermittel  angcwen-  chfasUtai.  ' 
«let,  welches  nifin  in  den  C'hinintahriken,  durch  Fällung  der  Mutterlaugen  des 
Chinins  miL  Alkalien  als  bandartigen,  braunen,  intensiv  bittem  Niederschlag 
erhUt  Daa  Chinoidin  enthält  hiuf^  Chinidin  und  Chiniui  Tcrunreinigt  durch 
gawiise  harzartige  Stoife. 

Oinolionin:  G3oH24Nf0.    Das  Cinchonin  krystallisirt  in  kleineo  otnelMMfB. 

vierseitigen  Prismen,  die  intensiv  bitter  schmecken,  in  kochendem  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  leichter,  aber  gar  nicht  in  Aether  Idslich  sind.  Die 
LArangen  reagiren  alkaliach.  fiei  165<*  0.  schmilat  das  Cinchonin  und 
zersetzt  sich  in  höherer  Tempemtnr.  £a  wirkt  weniger  fiebervertreibend 
als  daa  Qiinin,  gleicht  ihm  aber  in  seinem  übrigen  Verhalten  sehr.  Seine 
LAsnngen  sind  dextrogyr.  Mit  Kalihydrat  erhitzt,  liefert  es  wie  auch 
das  Cliinin  Cliinnlin  nnd  homologe  Basen,  es  bildet  mit  Sftaren  zwei 
Reihen  von  Snlzcn,  die  denen  des  Chinins  jrleichen,  aber  leichter  loslich 
sind  als  diese.  Das  neutrale  schwefelsaure  Cinchonin  bildet  groeae 
perlmutterglänzeude  Krystalle. 
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D»nt«Utmg.  Darstellung.  Am  reichsten  an  Cinchonin  sind  die  grauen  Chiiuirinden 
{China  Loxßf  China  Buanneo),  IM«  DaraleUung  des  Cinekonjns,  resp.  die 
Trennung  desselben  von  Chinin  ist  beim  Chinin  angegeben.  Sie  beruht  wf 
der  leichteren  Krystallisirbarkeit  des  schwefdMHiren  Chinin«,  oder  nnf  der 
Löslichkeit  des  Chinins  in  Aether. 

Auch  das  Ciuchunin  ist  eiu&  tertiäre  Diaminbase. 

Mit  Chlor  und  Brom  giebt  es  mehrere  Substitutionsderivate. 

Behendelt  man  Di bromcinchonin:  C^oHaaBr^NgO,  mit  aflcoholiecher 
Kalilauge,  so  erhalt  man  eine  dem  Chinin  iaomere,  aber  damit  nicht  identi- 
üxycin-       Bche  Base:  das  Ox yci  nc  honi n. 

oboaiQ.  jjgjjj  Cinchonin  sehr  nahe  steht  die  im  Chinoidin  und  in  den  Pitojarin* 

den  enthaltene  mit  dem  Chinin  isomere  Base  Couchini n. 

ounkUn.  Chinidin:  ^toH^NsO^  +  2Ht0*    Diese  dem  Ghioin  iaomen 

Baab  findet  rieh  YorsQgHch  in  einigen  Im  Hiodel  Tockoniauaden  Chino* 
Idinaorten* 

Das  Chinidin  kryitalliiirt  in  grossen  gk^gliosenden  Prismoi,  die 
in  Aether  sehr  schwer,  in  Alkohol  aber  leieht  Ifislieh  sind,  beim  Erbitnn 
schmelsen  und  sich  in  höherer  Temperatur  sersetaen.  Die  Ltenngen 
drehen  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts. 

Die  Cbinidinsalze  unterscheiden  sich  von  den  Chininsalaen  liiiipt» 
siohliefa  dadurch,  daas  aae  in  Wasser  letditer  Utslioh  sind. 

Das  Chinidin  wird  aus  dem  Chinoidin  im  Grossen  in  den  Chininftlnri* 
ken  darpestellt  und  dem  Chinin  nicht  ^cltni  heij^emischt.  Uebflr  seine  aisnsi- 
liehen  Wirkungen  scheinen  keine  £rfaiiruugen  vonmliegen. 

CineboBidin.  Cinchonidin :  ff^  i  Ili^  Nj O.  Diese  dem  Cinchonin  isomüre  Base 
kommt  in  einigen  Chinarinden  des  Handels:  der  China  Bogota  und  der 
China  Maracaibo,  vor. 

Wasserfreie,  grosse  glasglänzeiide  Krystalie,  die  bei  175®  C.  schmel- 
zen und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  In  Aether  sind  sie  ziem- 
lich Hchwer  löslich,  leicht  dagegen  in  Weingeist.  Seine  Lösungen  drehen 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links,  während  die  des  damit 
isomeren  Cinchonins  dieselbe  nach  rechte  dioheu. 

Diu  iiaiättiiliuug  duü  Ciüchouidius  entspricht  der  dos  Cliinius. 


Aridn.  Aricin:  02^026^2  04.   Diese  Base  kommt  in  der  Cusco-  und  Jaen- 

China  vor  und  krystallisirt  m  langen  Prismen,  die  in  Alkohol  leicht,  in 
Aether  schwielig  und  lu  Wafeser  beinahe  gar  nicht  löslich  sind.  Das 
Aricin  schmeckt  schwach  bitter,  reagirt  alkalisch  und  zersetzt  sich  bei 
höherer  Temperatur. 

Conoentrirto  Salpetem&nre  Ifiat  das  Aricin  adt  duraktsristiafili  grft* 
ner  Farbe.  Die  Salse  des  Aricins  sind  leidit  IMidi  und  meisi  krjitaUi* 
sirbiT*  Durch  Alkalien  werden  sie  geOIlt. 

IKe  Daretdluag  des  Arieins  ift  der  der  übrigen  Büen  analog. 
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Alkaloide  der  Stryohneen. 

In  den  fVfichten  and  «ncli  anderen  Theilen  der  Strffehnottirten  aomo» 
(Familie  Apoeyneae),  namentlidi  in  den  Samen  und  der  Binde  Ton  t^trycb- 
8bnfekno8  Nux  vomiea^  in  SirffehnM  TieuU  und  Sirj/chnos  I^natU^  femer 
in  dem  Holse  Ton  Sttychnof  colubrina  sind  iwet  eebr  giftige  AÜcalolde 
enthalten,  nftmlich: 

Strychnin  €21  H22  NjO^ 
Bracin  Hs«  N3  O4. 

Stryolmin:  Strychninumt  6«iHs«N}08.  Das  Stryohnin  ist  vor* 
zugsweisc  m  den  «ogenaunien  Brechnüssen:  Nux  vomica  (Krähen- 
augen), enthalten:  den  in  den  Früchten  des  KrähenAugenbaums  {Strych- 
nos  Nux  mmirrt)  Hegenden  platten  Samen,  die  bekaniitlich  sehr  giftig 
sind  und  nur})  als  Arzneimittel  pcLrancht  werden.  Der  in  den  Waldern 
Java'a  vorkommende  Strauch:  Slrychnos  Ticuie^  aus  welchem  die  Kingo- 
borenen  ein  furehtbares  Pfcilgift  zur  Vergiftung  ihrer  Wafieu  bereiten, 
das  unter  dem  Namen  Upas  TieuU  bekannt  ist,  enthält  ebenfalls  Strych- 
nin,  ebenso  ist  in  den  Samen  von  Strychnos  IffnntH ,  eines  Schling^rau- 
ches  der  i'hilippinen,  die  unter  dem  Namen  Ignatiusboll  nen  (ßthae 
St.  Ignaiii)  bekannt  sind,  Strychnin  euthälten  und  zwar  reichlicher  als 
in  den  übrigen  Stryohneen. 

Bas  Strychnin  krystalliairt  in  ftrUoeen  'derseitigen  S&olen,  die 
einen  awerordeiitlieh  bitteren  Geschmack  besitsen  and  in  Wasser  nnd 
wasserfreiem  Alkohol  kaam  löslich  sind,  in  kochendem  wasserhaltigen 
Alkohol  sieh  dagegen  aafldsen,  heim  Erkalten  der  LOsnngen  aber  wieder 
heraaslaUeD.  Die  Lösungen  reagiren  alkalisoh  nnd  lenken  den  polarisir- 
ten  Liehtafenhl  nach  links  ab.   Beim  Erhitsen  sersetst  sich  das  Stiych« 
nin  ohne  sa  schmelsen.  Es  ist  eines  der  stärksten  Gifte,  mit  sehr 
einer  besonderen  Beaiehang  aun  motorischen  Tbsil  des  NerYen-  nSi^rJte^ 
Systems.  Schon  sehr  kleine  Ifengen  genügen,  nm  hei  Thieren  heftige  hmor. 
tetanische  Krämpfe  hervorzumfen»  wraige  Grnne  tödten  Menschen  an- 
ter den  Erscheinongen  des  Starrkrampfs.    In  Minimaldoeen  findet  es 
aber  als  Arzneimittel  bei  Nervenlähmungen  a.  s.  w.  Anwendung. 

Mit  Siinren  verbindet  sich  das  Strychnin  an  kiysfcaUisirbaren  Sni-  SinrebBin« 
sen,  die  leichter  löslich  sind  als  das  reine  Strychnin,  so  wie  dieses  höchst  '****' 
bitter  schmecken  und   selbem   an  giftiger  Wirkung  nicht  nachstehen. 
Schwü-felcyanwasserFtoff  scheidet  auf^  ihren    T,r)sungen    Fch wefcleyan- 
wasseretoffsaures  Strychnin  in  stenif'inuig  gruppirten  Krystalleu  alh 

Von  den  Strychninsalzen  werden  folgende  ÜrztHcb  angewendet: 

Salpetersäuren   Strychnin:    O^i  HojNj  O., ,  HNOg.      Krystallisirt  in  8»  ilw- 
weissen  perlmutLerglaiiüeriden  Nadeln,  verpuflt  beim  Erhitsten  schwach  und  g^^'' ^ 
ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich.        ist  das  am  häufigsten  ärztlich  ange« 
wendete  Stfychainsals. 

T.  Oornp  -  B«t»n«B,  OissoImA*  Ch«m|*.  ^ 
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Rchwefei-  Schwefelsaures  Strychnin:  2 (€21 N, ^2),      S ^4 -f- 7 O,  stellt 

Bto^nio.   kleine,  in  kaltem  Waswr  Iddiehe  Prbmen  dir. 

StfBMiiNt  Salssftures  Strychnin:  H^^NjOs,  HCl -f- IV2 In  Waaicr 
Btfyehaiiu    ieioi,t  lösliche  Krystallwarsen.   Platinchlorid  fällt  au»  der  Ldsnnfr  Strych- 

nin«PUtinchlorid:  S(etiH«|N,^)  3HCl,FiCV 
KstiKwatM       Essigeanre»  Strychnin  itt  ein  «ehr  leicht  Ideliches  Salt. 
RrTonniuig        I)ea  Strychnin  lint  aioh  durch  zwei  sehr  charakteristische  Reactto- 
•loi  Kttyeh-  Ben  erkennen,  anch  wenn  nur  sehr  geringe  Mengen  desselben  Torhanden 
sind.    Fügt  man  nftmlich  zu  reinem  Strychnin  etwas  chrorosaarea  Kali 
und  dann  etwas  concentrirte  Schwefelsäure,  eo  tritt  eine  schön  violett- 
blaae  Fftrbnng  ein,  die  allmählich  in  Roth  übergeht.    Durch  Bleisuper- 
oxyd  und  concentrirte  Schwefelsäure,  die  eine  Spur  von  Salpetersäure 
enthält,  tritt  eine   intensive  dunkelblane  Färbung  ein,  die  alsbald  in 
Violettroth  Alwrgeht  Ancii  mit  Stryclminsalzon  treten  beide  Reactionen 
•in. 

Das  Strychnin  i^t  nach  »einem  Va>halten  stt  den  Jodverbindnngen  der 

Alkoholnidicale  eine  (ertiiirc  Diiiiiiinlifise. 

DaraiolluDg.  Dar s t e  1 1 11 11  g.  Man  stellt  <his  Strychnin  gewöhnlich  au»  den  Krähen- 
augen dar.  Die<iellien  werden  gepulvert  mit  kochendem  Wasser  erscböpfl, 
die  LSsang  cor  Syrui>sdicke  abgedämpft  and  mit  Kalkhydrat  Yermisohi,  Der 
Niederschlag,  welcher  Strychnin  und  Brucin  enthält,  wird  mit  Alkohol 
kocht  und  die  Lösung  verdampft,  wobei  das  Strycltnin  zuerst 

Bruoia:  essHnK«0|  +  4H,e.    Das  Bnunn  ist  steter  BsglsHer 
des  Strychnins,  findet  sich  aber  besonders  rsichlieh,  nsek  Einigen  ohne 

Stiyohnin  in  der  falschen  Angusturarinde. 

Das  Brucin  krystallisirt  mit  4  MoL  Krystallwasser  in  farblosen, 
vierseitigen  Prismen,  die  in  Wasser  wenig,  nicht  in  Aether,  aber  leidit 
in  Alkohol  löslich  sind.  Das  Bnuan  lersetst  sich  beim  Erhitsen,  nadi* 
dem  es  sein  Krystallwasser  verloren  hat,  es  schmeckt  intensiv  bitter  nad 
wirkt  auf  den  thierischen  Organismus  ähnlich  wie  Strychnin,  nur  minder 
heftifir.  Roine  T.ösnnpen  lenken  den  polansirtcn  Lichtstrahl  nach  links  ab. 
Durch  Salpetersäure  wird  es  cliarakteristisch  loth  gefärbt,  eine  Eigen» 
Urkennnng   scbaft,  die  dem  Strychnin  abgeht.    Um  zu  si  In  n ,  ob  Strychnin  l^rucin 

von  Hriicin         .  ii'i  ii  -  i 

im  Strich,    beigemengt  enthHlf,  hat  mau  daher  nnr  nnt  Salpetersäure  zu  behainb  In. 


Bei  der  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  entwickelt  sich  dabei 
Salpetrigsäure -Methyläther  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich 
Cdcotelin.  eine  schvviiche  Nitrobase:  G.»o  H»»  (N O-»)?  O.v :  Cacoteliu,  in  gelben  Kry- 
stallen  aus,  währeud  die  Lösung  Oxalsäure  enthält.  Beim  Lrwtu  meu  mit 
Braunstein  und  Schwefelsiare  liefert  das  Bnurin  Methylalkohol. 

Die  Sslse  des  BrnsiBS  sbd  krystsUisirber  nnd  denen  des  Strychnins 
sehr  AhnHch,  nur  IBsUslier. 

Das  Brndn  ist  eine  tertiäre  Diaminbase  und  enthält  keinen  vertretbaren 
WaBserstoff  mehr.  Behandelt  man  es  mit  Aethyiyodflr,  so  verwandelt  ea  sieh 

in  die  Jodverbindung  eines  Diammoniums,  welche  durch  Kali  nicht  serseCst 
wird,  aber  mit  Silberoxyd  behandelt,  das  Oxydhydrat  dieses  Diaaunonitims: 
^»Uss^s^stHsO  liefert. 
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Mit  Aethylenbromür  vereinigt  rieh  da»  Bracin  ebenfallit  xa  dem  Bromur 
eines  DUmmoniums. 

Darst  eil  u  n  Pf.  In  der  Mutlorltnifr*' ,  aus  der  bfi  rlcr  Darstellunrr  dos  U»nteUaa|>. 
Strychnin><  diese«  auskrysUiUisirt  ist.  iikilit  noch  Hruciii  und  ein  Tlieil  des 
8trjcluiinR.  Man  neutraHsirt  mit  sehr  veitlünnter  Salpctenäure  und  läset  die 
S«lie  anslcryitallimrei»,  wobei  ebenfelb  wieder  menii  das  Salpetersäure  Strych- 
niD  krystallisirt,  währand  das  salpetei>:uire  Bnicin  in  der  Mutterlaup:e  bleihi. 
Man  löst  das  Salpetersäure  Bmcin  in  Wasser  und  fallt  das  Brucin  durch  Am- 
moniak ans. 


▲Ikalofde  der  HarmalasameiL 

In  den  Samen  von  Pegamtm  Harmalaf  der  m  Sttdrusaland  heimi- 
Mshen  Steppenrante,  aind  xwei  Alkalofde  enthalten : 

Harmalin  O13H14N2O 
Harmin    Oi  j  Hj  2  O 

Harmalin:  G|xH|4N>0.     Perlmutterglänzende,  farblose  Krystall-  ibmaliu. 
■obuppen,  allmählich  eich  röthlich  oder  bräunlich  färbend.    Weni^  löblich 
in  Aether  und  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  schuiilat 
efl  und  zersetzt  »ich  dann. 

Bildet  mit  1  Mol.  Sfuire  krystalHsirbnro  S.dzp. 

Belmndelt  man  das  Ilarmalin  mit  Cyanwaeserstoffsänre,  so  geht  es 
in  eine  neue  Base; 

Hydrocyanhnrmalin,  ^nHtftNtO,  filier,  welche  mit  Sfturen  eben- 
falls  krystolliairbare  Salse  Uefert 

Bei  der  Behandlung  dea  Barmalina  mit  Salpeten&ure  bildet  sich 
eine  NitroTerbindung :  daa  Nitroharmalin,  ^is  E|s(N8s)N}0.  Dnrch 
andere  Oxydationsmittel  wird  das  Harmalin  in  einen  rothen  FarbatofT; 
das  Harmalaroth,  verwandelt.  ^f"^^* 

Durch  Kochen  mit  einer  Miscluing  von  Salzsäure,  Weinsäure  und 
etwas  Salpetersäure  wird  das  Harmalin  in  Harm  in  verwandelt. 

Harmin:  GiyHifN^O.    Farblose,  glänzende,  rhombische  Prismen,  Hvnnln. 
unlfialioh  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol* 

Bas  Harmin  ist  eine  schwäcbere  Base  wie  das  Harmalin,  bildet  aber 
mit  1  MoL  Sftnre  schwer  löslidie,  krystallinische  Salze. 

Darstellung.    Man  erhalt  Harmalin  und  Harmin  aus  den  ilarmala- 

samen,  indem  man  dieselben  mit  verdünnter  Schwefelsaure,  oder  Essigsäure 

aussieht  und  die  Lösung  mit  Kochsalz  versetzt  ,  wodurch  die  Banen  als  salr.- 
saure  Salze  ausgeschieden  werden.  Dieselbrn  werden  in  Wasser  j/f  ]ö«<t  und 
nach  der  Entfärbung  mit  Thierkohle,  durch  wenig  Amnittniak  zuerst  das  Ilar- 
min  und  durch  überschüssiges  Ammoniak  das  Harmalin  geiUllt. 


4a 
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Alkaloido  der  Banunoulaceen  und  Colchiceen. 


Alkalose 
d«r  Bmi«b- 
eulaoMB 

und  Col- 
ehicMo. 


Diese  sind  gawSbnlieli  sehr  sebsrf  und  bewirken  heftige  EntsQndnn- 
gen  der  ScUeimh&nte.  Sie  finden  sieb  in  Yersebiedenen  Theilen  der  bter* 
her  gehörigen  Pflansen,  namentKcfa  aber  in  den  Wnnelo  und  SameD. 
Es  gehören  hierher: 

Veratrin :     O  s 2  H^j 
Jenrin;       G40  Ilie  N-.  0^ 
Delphinin:   B^j  H^^  0» 
Colchidn;  GjtHisNOä 

Der  Name  dieser  Alkaloidc  deutet  vielfach  schon  ihr  Vorkommen  an. 
Wir  handeln  nur  das  Verainn  auaiuhriicher  ab: 

Veratrin:  Hs«  N3  Og.  Dieses  Alkaloi'd  kommt  im  Sabadillsamen 
(Verainm  SabadtUa)  nnd  in  der  weissen  Kieswnnel  (Veratmm  älbum) 
▼er. 

Das  Veratrin  krystallisirt  in  farblosen,  kleinen,  an  der  Luft  verwit- 
ternden Prismen,  die  unlöslich  in  Waaser,  aber  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  sind.  £b  schmeckt  scharf,  ist  sehr  giftig  und  erregt  in  sehr 
geringer  Menge  als  Staub  und  in  Auflösung  heft  i  rres  Niesen.  In  der 
Wärme  achrail/.t  es  leicht  zu  einer  harzartigen  IMaspc  und  wird  in  ha- 
liercr  Temperatur  i*«otzt.  Mit  Schwefelsäure  wn  <i  es  gelb,  roth  and 
zuletzt  violett.   Seine  Salzo  sind  noch  wenig  gekannt. 

Die  Darstellung  dieser  liaso  ist  ähnlich  der  der  vorhergehenden. 

Neben  dem  Veratrin  findet  sich  in  Veratntm  aibum  das  Jervin: 
G!jon46NäO;i  4-  2H2O.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Prismen,  die  in 
Wasser  nicht,  wohl  aber  in  Alkohol  löslich  sind.  Seine  Salze  sind  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 


In  ihrem  Vorkommen  bis  jetzt  noch  vereinzelt  stehende 

Alkaloide. 


Atropia.  Atropin:    Ci7  H.>;i  N  0,1.     Das   Atropin   ist  in    nllon    Tlieilen  von 

Atropa  Belladonna  und  Dntura  Stvanionium  entlinlton,  weiche  beide 
Pflanzen,  namentlich  aber  der  Saft,  sehr  giftig  sind  und  als  Arzneimittel 
mehrfach  angewandt  werden. 

Das  Atropin  krystallisirt  in  feinen  weissen  Prismen,  schmeckt  unan- 
genehm bitter  und  scharf  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Beim 
Erwärmen  sohmilzt  es  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  In  Auf- 
lösung, aneh  setner  SbImi  isl  das  Atropin  leicht  aersetsber,  unter  Bildung 
Ton  Ammoniak. 

Mit  Baiytwasser  in  sngeeofaraolsenen  Glasröhren  erhitst,  spaltet  sieh 
das  Atropin  in  Tropasftnre:  C^HioOi,  nnd  in  eine nene  Bsse:  Tropini 
nach  folgender  Formdgleichnog: 
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•  Atropin  Tropasäure  Tropin 

Die  TropHHHure  .^paltet  bicii  weiterhin  in  Atropusäure  und  I0-  Atro|m»aur0 
AtropaBiiure  (vergl.  S.  517  uud  535). 

Das  Tropiu,  G^HuNO,  kr^stallisirt  aus  Acthor, in  auch  in  WMser 
und  Alkohol  leicht  lö^Iiclic'ii ,  faiblosen,  bei  61^  schmelzenden  Tftleln*  £s 
bildet  gut  charaktemirie,  krystallisirbare  Salze. 

Pas  Atropin  ist  ein  heftiges  Gift  und  bewirkt  in  kleinster  Menge 
schon  £rweiternng  der  Fttpille,  wenn  es  in  die  Aogen  geliracht 
wird. 

Die  Salze  des  Airopins  sind  leicht  löslich  and  nnr  schwierig  krystal* 
lisirbar.  Sie  wirken  so  wie  das  reine  Atropin. 

Das  Atropin  ist  ein  mehrfach  angewandtes  Arzneimittel. 

Darst  0 11  Uli  fr.  8ie  ist  ciiu"  nhnlicln',  wie  jene  der  übrigen  nichtfliichtigcn  n>— 1*111.1^ 
Alkaloide.  Die  zu  Aiif'unp  der  Uluthezeit  pesammelte  Tollkirsche  wird  ausge- 
presst,  das  Anuimiii  de»  baltea  dui-cb  Aufkochen  coagulirt  uud  das  Filtrat, 
bis  auf  ein  geringes  Volumen  eingedampH,  mit  Kalilauge  und  Chloroform  gu- 
scbttttelt.  Hierbei  nimmt  das  Chloroform  das  Atropin  auf  und  lässt  es  nach 
dem  Abdestilliren  des  Ersteren  zurück.  Durch  Binden  an  Schwefelsaure,  Fäl- 
len ans  der  Lö^nnpr  durch  kohlensaures  Kali  und  Un^krystaUisiren  aus  Wein- 
geist wird  Q&  rein  erhalten. 

Das  früher  unter  dem  Namen  Dnturin  bekauntOi  aus  Stechapfel 
dargestellte  Alkalo'd  ist  mit  Atropin  identisch. 

Von  den  Solaneeu  iieiert  Lyciutn  barbarum  ebeulalls  ein  Aikaloid: 

Lyein:  9«  Hu  NO;;.  Es  gicbt  gut  krystallisiiende  Salze,  ist  aber  igrdn. 
noch  wenig  studirt. 

Cocain:  O17II21  NO^.  Diese  Base  hi  iu  der  Coca,  den  in  Südame»  Cocain, 
rika  von  den  Indianern  als  Geuussmittel  benutzten  Blattern  von  Järif- 
tkroxiflon arten  enthalten,  jedoch  nur  in  geringer  Menge. 

Das  Cocain  kryßtallisirt  in  kleinen  färb-  und  gernchlüson  Pripmen, 
ist  wenig  lönlich  in  Wassel-,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Acthcr.  Es  vea- 
girt  alkaÜHch,  hchmockt  bitter,  schmilzt  bei  98"  C.  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur. 

Erhitzt  man  das  Cocain  mit  Salzsäure,  so  gpnltet  es  sich  unter  Auf- 
nahme von  2  Mol.  HjO  in  Benzoesäure,  Methylalkohol  und  eine 
neue  Base;  Ecgouin: 

Cocain  Benzoesäure  Methvl-  Ecgouin 

alküliül 

Bcgonin:  ^^HijNOj  -|-  U-^O,  krystallisirt  in  farblosen,  glas- 
glänzenden  bei  198®  schmelzenden  in  WasPer  leicht  löslichen  Prismen. 

Die  Cocablättcr  ei^t]mlten  auRscrdem  noch  ein  wenig  studirtes  flüssi- 
ges und  flüchtiges  Aikaloid:  üygrin. 
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Die  Salse  des  GoaainB,  welches  die  SAoreii  voUgUndig  neatratiriiii 
haben  geringe  Neigung  zur  KrystaUintion. 

nnntaiiuDg.  Darstellung,  lllan  orachöpfl  die Gooablätter  mit  Ik'gcuwawer,  lallt  den 
Au8/;u^'  mit  Bleizucker,  entfernt  nu<<  ilem  Fihrat  daa  aberscbüssige  Blei  dnrdi 
Bchwefclsaurt's  Natron,  coiicentrirt  die  Flüssigkeit,  versetzt  sie  mit  kuhlensau- 
rem Natron  uiitl  Hchüttelt  mit  Aftlier,  wrlchrr  das  ('(u-ain  aufnimmt  und  nach 
dem  Verduusteu  binterlässt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  m 
gereinigt. 

PhyM-  FhyBOStigmia.  Syn.  Eaerin:  Diese  Base  ist  in  den 

Calabarbohnen^  den  äusserst  giftigen  Samen  von  PhifiOtHgma  tene* 
noium,  einer  Leguminosc  Calabars  (Ober-Guinea),  enthalten. 

Gelbe,  amorphe,  schon  bei  -|-  45®  schmelzende  Masse,  leicht  löslich 

in  Alkohol  und  Aother,  Benzol,  Chloroform,  woniger  leicht  in  Wassor^ 
durch  kochendos  Wasser  partiell  7or:-et/t.  1h1  streik  nlkalisch,  geschmack- 
los, aber  iiusBerst  giftig,  lähmt  die  motorischen  Nerven  und  bewirkt  be- 
deutende Pupillcnrontraction.  Es  selbst,  bo  wie  auch  seine  Salze  zersotsen 
sich  in  wässeriger  Lösung  an  der  Luft  unter  Kothtärbuug. 

nubnin.  Berberin:  GsoHnNO«.  Dieaes  schwache  Alkaloid  ist  in  der  Wnr- 

ael  Ton  Serberia  uiifffoiria^  in  der  Columbowursel  (Coeeulm  palptaiM8)9  in 
CoBeimum  fenestratum  und  in  vielen  anderen  sm  den  Anonaceen^  Banuncu- 
Juccen  und  Mefiispermcen  zählenden  Pflanzen,  namentlich  oetindiscber« 
chinesischer  oder  auch  wohl  südamerikanischer  Heimath,  enthalten. 

Eh  krystallisirt  mit  6  Mol.  Krystallwasser  in  lebhaft  gelben  Nadeln, 
echmilst  bei  120®  C.  und  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt.  Es  löat 
sich  in  Wasser  und  bildet  mit  Säuren  gelbgelärbte  Salae,  die  leicht  kxj« 
stallisircn. 

"Durch  Einwirkung  von  WaHserstoflf  /n  statu  nascendi  golit  dag  Ber- 
berin unter  Aufnahme  von  2  At.  H  in  eine  stärkere,  firbloso,  krystalli- 
Hjfdnt-  sirbaro  Base  über:  das  Hydroberberin:  (i.»o  Hoi  NO,,  welches  in  Was- 
ser  unlöBlich,  aber  in  Alkohol  und  Chloroform  löslich  ist.  Es  bildet  mit 
Säuren  krystallipirbare  Salze  und  wird  durch  Oxydationsmittel  wieder  in 
Berberin  zurückvcrwaudelt. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalibydrät  liefert  das  Berberin  zwei  stickKtoff- 
freio  Säuren,  von  welchen  die  eine,  in  ihrem  Aussehen  der  Gallupsauie 
sehr  ähnlich,  die  Formel  GaHaO^  hat;  sie  ist  wahrscheinlich  der  Pruto- 
catechusäure  (vergl.  S.  642)  homolog. 

i'i>r<«(fituiig.  Aus  der  Berberiswurzcl  erhält  mau  das  Berberin  durch  Kxtraction  mit 
Wasser;  Aufnehmen  des  Rückstandes  der  wisserigen  Löeuiig  in  Weingeist 
and  Vo^nntten  zur  Krystallisation. 

rip«rin.  Piperin:  (^i;  11,.,  N  O Das  Piperin  ist  in  den  vei-schiedenen  Pfeflfer- 

arten,  namentlich  Pipn-  vxjrum  et  P.  Imufftm^  enthalten. 

Das  Piperin  ki yntallisirt  in  farblosen,  wohlausf?cbildetcn  Prismen, 
ist  gernch-  und  geschmacklos  (die  bekannten  Eigenschaften  des  Pfeffers 
sind  also  davon  nicht  abhungig),  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in 
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Alkohol  nnd  Aatber.  Es  reagirt  neatral  und  mbindei  tioh  flberlumpt 
nur  tchwierig  mit  Säuren. 

Wird  Piperin  mit  Natronkalk  erhitit,  w  entweieht  eine  flficlitige 
organische  Base:  das  Piperidia,  ^sHnN  and  im  Rflckgfamd  bleibt 
eine  harzartige,  stickstoffhaltige  Säure. 

Erhitst  man  Piperin  mit  alkoholischer  Kalilösung,  so  spaltet  es  sidi 
unter  AnÜDAhme  von  1  Mol.  WaMer  in  Pipe rinsäure  und  Piperidin: 

Piperin  Piperiiisiiurc  Piperidin 

Die  Piperinsäure-  Oi2H,o04,  ist  ein  hellgelbes,  kryetallimBches  PipMin» 
Pulver,  unlöplich  in  Wasser  nnd  lö^^lich  in  Alkohol  and  Aether,   Sie  ist 
einbasisch  und  liefert  meist  schwer  lösliche  iSalze. 

Schnielsendes  Kalihydrat  verA^nndelt  sie  in  Pr u tocatechusäur e 
(vergL  S.  542),  Essigsaure,  Oxalsäure  und  Kohlensäure. 

Durch  Wasserstoff  in  sUitu  nascenJi  geht  sie  unter  Aufnahme  von 
2  At.  H  io  Hyd ropi  p«'ri n RÄ  u re:  ^"ijHijO^,  über,  die  fai  Ulot^e,  bei  63''C«  Uydropipt* 
schmelzende  Krystallc  darstellt  und  mit  1  At.  Metall  Salze  bildet.  rtoilitt«. 

Das  Piperidin;  GaHnN,  welches  auch  direct  aus  den  Senfsamen  piyerüUa. 
durch  DestiUatiou  des  alkoholischen  Aussuges  derselben,  mit  Kalihydrat 
Torftbailhall  dargestellt  werden  kenn,  ist  mne  farblose,  in  Wasser  lösliche 
Flüssigkeit  von  stark  «Ikalisclier  Resetion,  die  bei  106«  a  ned«L 

Mit  Staren  bildet  es  meist  leiobt  krystallisiibm,  neatmle  Sslie. 

Das  I^peridin  ist  eine  Imidbase;  es  enthält  noch  1  At.  durch  Alkoholra- 
dicale  vertretbaren  Wasserstoff^  wie  sein  Verhalten  zu  Aethy^joddr  ergiebt  Es 

bildet  sich  nämlich  die  flüchtige  Banc  Aethylp i peri di n :  65H|o(^2ll5)^) 

welche  erst  bei  abcrmah'per  Einwirkunpr  von  Jodäthyl  in  die  nichtflüchtijrc 
Jodverbindung  des  Diäthylpipcridiuammoniums:  ^«lI^oNJ,  über- 
geführt wird. 

BehsadeU  tnsn  Piperidin  mit  salpetriger  Säure,  so  werden  die  Elemente 
des  Stickoxyds  aufgenommen,  Wasser  wird  ansgeschieden  und  es  entsteht  ein 
unangenehm  aromatisch  riechendes  Oel,  welches  in  Wasser  zieinlich  löslich 
und  von  neutraler  Ren<(ion  i<tt:  N i troxylpiperidin,  6|^H|«N39.  SeineBil« 
dung  erfolgt  nach  der  Furinelgleichung : 

und  man  katni  annehmen,  dass  das  >itroxylpiperidiu  Piperidin  ist,  in  welchem 
der  Tertretbare  typische  WssserstofT  durch  NO  ersftst  ist,  demnach: 

NO 

Durch  WasserstotV  in  si<ttu  nuffcemli  geht  das  Nitroxylpiperiilin  wieder 
in  Piperidin  über,  iiuiciu  Aiiiiiioniak  uml  Wnssor  an^^trctfii.  AiilU  durch  Salz- 
säure erfolgt  diese  Zurückverwandlmi;:^.  Der  vcitrrtltarc  W;ij»8t'i*s>ttj|V  (\oh  Pipc- 
ridius  kann  auch  durch  Säm'eradicale,  z.  h.  durch  iienzoyl,  ersetzt  werden 
(Bensoylpiperi  diu). 

Msn  erhält  das  Piperidin  durch  Auskochen  der  Ajwrarten  mit  Alkohol, 
Eindampfen  unter  Zussts  von  Kslk  und  abermaliges  Auflösen  in  Weingeist. 

Sinapln:  €i«U.ijNOft.  In  den  Samen  von  Sina^is  aÜba  als  thiocyan-  siaaria. 
wMxw  Sinapin  enthalten*   Ist  im  fraen  Znitude  nicht  bekannt,  da  es 
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sehr  loiclit  zersctzLui  ibt.  Sciuc  balze  kryßtaUisiren.  Küchl  luan  aiv  mit 
Kali-  oder  BarythyUrut,  so  zersetzt  sich  das  Siuapin  in  eiue  farblose,  id©r- 
fliessliche  sehr  starke  Base:  Sinkali n,  G5Ill^N0•J,  die  wahrsclieinlicb 
identisch  ist  mit  NeuriuundChoUnCrrimethyl-Oxäthylammouium- 
bydroxyd  vergl.  S.  291)  und  in  Sinapins&ure;  OnUijOs,  eine  kry- 
etoUisirbare  sweibaaisdie  Säure. 

Es  sind  noch  viele  andere  Alkaloide  aus  Terschiedcnen  Pflanzen 
dargestellt,  aber  zum  Theil  nur  sehr  wenig  gekannt  und  namentlich 
ihre  Alkaloid- Natur  nR'lirfacli  noch  zweifelhaft.  Wir  fülircn  nauient» 
lieh  auf:  IlyoBcyamin  aus  }i<(niu,-i  nitjer  und  aWiiSt  Eiiictin  aus 

der  Wurzel  von  Cephulcis  J]» '  n<  tiauha^  Aconit  in  aus  Aroniiuni  Na2>'  l- 
Ins,  Dolphinin  aus  den  Sanu'U  vun  T)f'lphi)}iHni  Staphisagriu-,  Corydsk- 
lin  aus  den  Wuizelknoüen  von  Carydalis  tubcrosa. 


Pyridin«*  und  Chinolinbasen. 


Pyridinbasen. 


Py  ridin-  Diose  Basen  finden  sich  im  Steiukobleutheer  und  in  dem,diixch  irodkm 

Destillation  thieriseher  stickstoffhaitiger  Stofie  eriialtenen  BOgeuannteii 
Tliiei^le:  Oleum  JHppelii  animale, 

Sie  sind  mit  den  Basen  der  Anilinreihe  in  der  Zosammeneetsimg 
▼oUkommen  übermnBtimmendt  ihnen  sonach  isomer,  wie  aus  nachstehen* 
der  Parallele  sich  ergiebt: 

Anilinreihe. 

Pyridin  N  unbekannt 

Pico! in     ^r,^l-,  N  Anilin 

Lulidin  N  Toluldin 

Cüllidiu   6^IfnN  Xvlidin 

Parvolin  €?;tIJ|,{N  Cumidm 

Alle  diese  Basen  sind  Nitrilbasen,  wie  ihr  Verhalten  gegen  Jodathyl, 
mit  dem  sie  die  Jodürc  von  Ammoniumbaaen  geben,  aeigii  Ihre  Radioale 
sind  aber  groesentheiis  noch  unbekannt. 

Man  eiiialt  diese  Basen  aus  dem  reetiiidrten  Steinkohlentheer  und  dem 

Tbieröl,  indem  man  mit  verdünnter  .Sclnvrfolsauro  schüttelt,  die  saure  Lösung 
bis  zur  Austreibung  nii-ht  basischer  flüchtiger  Stoffe  kocht  und  hierauf  mit 
Kfilihydrat  destillirt,  wobei  die  gemeng:teu  Basen  überpeheu;  man  befreit  sie 
durch  Schutlehi  mit  Kalihydrat  von  Wasser  und  trennt  sie  hierauf  durch 
fractionirte  Destillation.  Zuerst  dcstillireu  Methylamin,  Trimethylamin,  Butyl- 
amin  und  Amylamin,  hierauf  folgen  sich  in  nachstehender  Ordnung  die  Basen: 

Pjrklin.  Pyridin:  G5H5N.    Farblose,  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  lös- 

liche, und  bei  118,5^0.  siedende  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch. 
Bildet  mit  Saureu  in  Wasser  leicht  lösliche  balze. 
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Mit  Bromftthylen  vereinigt  es  sich  tu  einer  krystallisirten  Verbindung: 

^•i       I     ii  'tffj  *\  I  l^'a ,  A  c t h  y  1 0 11  d  i  p  y  1  i  (1  y  1  il  i  a m  m  u  u  i  u  m j  o d  ü r ,  es  kommt 

Ueiunuch  dem  Tyridiu  die  rationelle  Formel  GsUj'^'JJ^  zu. 

Pioolin:  G^UtN.  Diese  mit  Amlin  nomere  Bme  kommt  su  gleich  rJcoUa. 
mit  (liebem  und  Leucolin  im  Sieinkoblentheer  und  Knochenöl  vor.  Es  ist 
eine  farbloee  Flüssigkeit  von  eigenthömlichem  *  durchdringendem  Geruch 
and  brennend  bitterem  Geschmack,  die  bei  135^0.  siedet,  aber  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  verdunstet.  £b  löst  sich  in  allen 
Verhältnissen  in  WaaseFf  Weingeist  und  Aether,  reagirt  alkalisch  und 
bildet  mit  Säuren  schwierig  krystalliairbare ,  in  Wasser  und  Weingeist 
leicht  lösliche  Salsa.   Chlorkalk  färbt  es  nicht  violett  wie  Anilin. 

liUtidin;  Bei  154^C.  siedandaa,  leichtes,  in  Wasser  wenig  LuiidUi. 

lösliches  Gel,  aromatisch  riechend,  mit  Säuren  leicht  lösliche  Salze 
bÜdoDd. 

ColUdin:  C^HiiN.    Farbloses,  bei  179<*C.  siedendes,  in  Wasser  ootudin. 
nnldsliches  Gel,  von  alkalischer  Reaction,  leicht  löslioh  in  Alkohol  und 
Aether,  mit  Sfturen  serfliessliche  Salse  bildend. 

Parvolin:  G.jIIj,;N.    Ist,  nocli  nicht  genau  ttndirt,  in  den  bei  höhe-  Ptfvolin. 
rer  Temperatur  übergehenden -i.niiiuiicu  der  obengenannten  Oelc  enthalten. 


Chinolinbaseu. 

Bei  der  Destillation  von  Chinin,  Cincbonin,  Stiychnin  und  verschie-  chinoiia- 
dener  anderer  nichtflüchtiger  Basen  mit  Kalihydrat  erliält  man  als  üe-  ** 
stillat  eine  ölige  Flüssigkeit  von  basischen  Kigcnschaften.  ttan  hat  sie 
früher  für  eine  bestimmte  Base  gehalten  und  Chinolin  genannt,  es  hat 
sich  aber  später  gezeigt,  dass  es  ein  Gemonrrc  mehrerer  Basen  ißt,  worun- 
ter Picoliu,  Lutidin  und  Collidiu,  die  bei  der  fractionirten  Destillation 
zuerst  übergehen;  über  200<^C.  aber  destilliren  andere  flüchtige  Basen 
über,  nämlich: 

Chinolin  (Leneolin):  ^»HtN.   Bei  238<*C.  siedende,  in  Wasser  Loucoua. 
unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  Ktoliche  Flüssigkeit  von  1,085  specif. 
Gewicht,  mit  Sfturen  meist  leicht  kryslallisirende  Salze  bildend*  Bei 
260»C.  destiUirt 

Lepidin:  GioUaN,  und  bei  268*^0.  i^epidin  uua 

Crn>^i<Un*  GuHiiK.  Beides  ölige  Flüssigkeiten  von  basischen  £i* 
genscliaften. 

Erwftrmt  man  Chinolin  mit  Amyljodfir,  so  erhalt  man  Amyl- 
Chinolinjodür:  GftH||,6«H7N  J,  welches  beim  Erwftrmen  mit  Kali  einen 
schönen  blauen  Farbstoff:  ^^gUssNfJ liefert.  Derselbe  kiystaUisirt  in 
prachtvoll  grünen  Blättehen  mit  metallichem  Reflex,  die  bei  100^  schmelsen, 
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in  Wawtr  und  A«ther  nnlteUoh,  in  wwmBm  Alkohol  »bor  UiM  Mkk 
Bind.  LefüdinliofiBrt  einen  ansaerordentUch  ähnlichen  FarbatoC^MHffNtJ« 
cjTMiiD.      Beide  werden  unter  dem  Namen  Cyanin  in  den  Handel  gebracht  und 

können  als  sehr  empfindliche  Rcagentien  auf  Säuren  und  Basen  henutit 
werden.  Die  intensiv  dunkelblaue  weingeistige  Lösung  derselben  wird 
durch  alle,  auch  die  schwächsten  Säuren  entfärbt  und  die  £wbloao,  nir 
eine  Spur  von  Säure  enthaltende  Löanng  dnreh  alle  Baaea  wiadar  blaa 
gefärbt. 


Achte  Gruppe, 
Amidartige  stickstoffhaltige  Verbindungen. 

Unter  dieser  Beaeichnong  fassen  wir  eine  Gruppe  atickatofibaltigv, 
meist  krystallisirbarer  organischer  Verbindungen  anaaounen,  die  sun 

grossen  Thcile  bisher  entweder  nur  im  Thierorganismus  aufgefunden 

wurden  und  diesem  eigenthümlich  zu  sein  scheinen,  oder  die  als  ZersetzungB- 
productc  gewi^srr,  dem  Thierorganismus  eigenthüinlicher  Verbin<lungcn 
auftreten.  Ihr  Chai'akter  ist  im  Allgemeinen  der  der  Amide  und  der 
AmidosMuren.  Sie  verbinden  sich  naraiich  meißtentheils,  ebensowohl  mit 
Säuren  wie  mit  Rasen,  einige  davon  auch  mit  Salzen.  Bei  einigen  ist 
der  basische  Cliaiakter  bo  ausgebildet,  dass  uian  sie  zu  den  eigentlichen 
orgauischen  Basen  zählen  könnte,  bei  anderen  wieder  ist  dies  nicht  der 
Faii  und  Terhalten  «ich  dieselben  eher  wie  schwache  Säuren. 

Diese  Verbindungen  sind  sehr  wahrscheinlich  Ainide  uud  Amido* 
säuren  unbekannter  Radicale. 

Wir  zählen  hierher  folgende  Verbindungen: 

Oifoocy-  Glycocyamin:  G3H7N3OJ.    Kleine  weisse  Krystalle,  löslich  in  Wal- 

ser, namentlich  in  heissem,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Glyco- 
cyamin verbindet  sich  mit  1  Mol.  Säure  zu  krystallisirbaren  Salzeii,  betitzt 
demnach  baBische  Eigenschaficn.  Das  salzsaure  Salz  lieleri  mit  i'i&tiii- 
chlorid  ciu  kiytstallisiibares  Düppelsalz. 

Man  erhält  das  Glycocyamin  durch  Einwirkung  von  Cyananid  auf 
Glycin,  welche  sich  beide  direot  mit  einander  so  Glycocyamin  vereinigen. 

Nach  dieser  Uildungsweise  könnte  mau  das  Glycocyamin  als  ein  Amid  be- 
trachien^  welches  die  Radicale  Gyan  und  Olycolyl  enthält  und  seine  Za- 
sanunensetiung  duroh  nadistehende  typiaehe  Formel  auadraoken: 

tJN'  Je 
Glycocyuniu 


HJ 

U« 

N, 

H  1 
H  1 

Typus 
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Olyoeoyamidiii :  Gj  H5  Na  ^.  Noch  wenig  stvdirte,  leicht  läaliolie  Kry-  Qiyeoey. 
■taUe  Yoo  alkaliMher  Reacftion.   Dai  Glyooc^amidin  ist  eine  starke  Base 
nnd  bildet  mit  Salasfttire  saluanres  Glyeocyamidin,  mit  PlatinoUorid  ein 
in  gelben  Nadeln  Icxystallisirendes  Doppelsals. 

Man  erhält  dasGlycot^amidin  durch  Erhitsen  von  saissaurem  Glycocyamin 
auf  160*  C,  wobei  es  1  Mol.  Walser  verliert  und  si<di  in  salzsaures  Glycocyanii- 
tlin  vcrv\-nndc1t.   Aus  dem  salssanren  Salsa  erhalt  man  dvrch  Behandlung  mit 

Silberoxyd  die  freie  Base. 

Die  rationelle  Formel  des  Olyoocyamidins  könnte  daher  geschrieben  werden: 

Ha)  Hg  I 

Typus  Glyoocyamidin 

Kreatln«  ^«HfNa^  +  Hv'O.  Waaierhelle^  glänaende,  Tollkommen  KfMtiii 
dnrehsichtige,  aduefe  rhombische  Säulen,  die  bei  lOO^C.  tudurchsichtig 
matt  werden  und  ihr  Kiyatallwaaser  mlieren.  Das  Kreatin  Idst  sieh 
leicht  in  kochendem  Wasser  nnd  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  ans, 
in  Alkohol  ist  es  nnKtelich,  löst  sich  aber  in  verdünntem  Weingeist.  Die 
wftsserige  Lösung  bewirkt  keine  Veränderung  der  Pflanaenfarben,  sdimeckt 
etwas  bitter  nnd  sersetzt  sich  unter  Schimraelbildunir  sehr  leicht.  In  wird  diuell 
höherer  Temperatur  wird  das  Kreatin  zersetst.  Beim  Erhitaen  mit  star-  s>.unn  in 
ken  Sftnren  aerfillt  es  in  Kreatinin  und  Wasser: 

KreaUn  Kreatinin 

Wird  es  mit  Barytwasser  gekocht,  so  zerlegt  es  sich  in  Sarkosin  «lurci. 
nnd  H  ar n  st  0  f f ;  ln\n  ba^A 

Kreatin  Harnstoff      Sarkosin  '•»im^ 

Mit  Quecksilberosyd  gekocht,  bildet  das  Kreatin  nnter  Abscheidung 
von  Quecksilber  nnd  Entwiekelnng  von  Kohlensiure  ozalsaares  Me- 
thyluramin: 

Kreatin  oxalsaureB  Methyluraniin 

Anoh  bei  der  Behandlung  von  Kreatin  mit  Bleisnperozyd  undSchwe- 
folsAure  eihilt  man  Methylaramin  nnd  Oxalsäure. 

Das  Kreatin  bildet  mit  Säuren  leicht  lösliche,  saner  reagirende  kry« 
atallinische  Verbindungen. 

Vorkommen.    Das  Kreatin  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  der  ge-  Vorkom- 
streiften  und  glatten  Muskelfaser  aller  btjiareu  Thierclasseu,  ea  ist  aus- 
serdem  im  Harn,  im  Gehirn,  im  Blute  und  in  der  Amniosflüssigkeit  auf- 
gefonden. 

Darstellung.    Fein  zerhacktes  Fleisch  wird  mit  kaltem  Wasser  mög-  Onntei- 
liohrt  voUsländig  erschöpft,  der  Auszug  zur  Abscheidung  des  Albumins  aufge- 
kocht,  dasFillrat  mitBarytwasier  versetst,  umdiePhoephorsäure  absoscheiden 
nnd  die  von  dem  Barytniederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit,  surSyrupsounsistens 


Krt>a(inin 
tin'l 
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Kr«»IUiiii* 
Cbl«nliik 


Dm  Km» 

tioin  geht 
unter 

\Sa»-r  T- 
aufiialiiue 
unter  %fr- 
ik  Uu  denen 
l  ri^t.tmJcn 

iu  Krautiu 
flbor. 
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verdnnfltet^  surKrystallisatton  hingetteUi.  Auoh  aw  Ereatf nin  (B.d.)  kttm  num 

Kreatin  »-rlKiKcn. 

I)as  Ivri-iitiu  tTsclicint  sciiKT  Zusammonsetzunp  zu  F(»l;xe  dem  Glycocyamin 
huniulog,  sein  Zerlalie»  in  Mdli}  I;_flyciii  (Sarkof^in)  nml  in  iiarut?totr,  60  wie 
überhaupt  st'iuc  Umsetzungen  mucht'n  es  wahmlu  inlich,  dass  es  die  Elemente 
des  Sarkonna  und  des  Harnrtofis  mimts  Wasser  entlnJi,  oder  dass  es  Methyl- 
glyeof^amin  ist.  Dieses  drückt  die  nachstehende  rationelle  Formel  aus: 

N,         €.11,0")^^»  pivr» 

H  (ilycocyamin  ^  ' 

Typus 


Kreatinin:  €^ll7NjO.  Das  Kreatinin  krystallisirt  in  farblosen, 
fen  rhombisclicD  S&ulen,  ist  löslich  in  Wasser  und  löst  sich  auch  in  tau 
deudem  Alkohol,  woraus  es  aber  beim  Erkalten  der  conceutrirten  Lösun- 
gen wieder  hcrauslallt.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch  und  schmeckt 
im  conceutrirten  Zustande  wie  verdünntes  Ammoniak.  Das  Kreatinin  treibt 
das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  und  Terhält  sich  überhaupt  wiq  eine 
starke  Salzba.'^e. 

Mit  Säuren  verbindet  es  sicli  zu  krystallisirbai'on,  meist  lösiiclieu 

Salzen  und  bildet  mit  Platinciiiorid 

K I-  < •  ;i  t  i  1 1  i  1 1  - 1 •  1  ;i  t  i  n  L-  ii  1  n  r  i  tl :  2  (6^  H7  N, O)  2 HClFtCl4  welches  in  morgen- 

rothen.  (hirfhsiiljtigeii  .Saiili-n  krystallisirt. 

Verhält  sich  das  Kreatinin  gegen  Säuren  als  Base,  eo  nähert  es  sich 
den  Aniidüsäuren  und  den  Amiden  durch  &elne  l'tlnp'kcit,  sich  mit  Salxen 
zu  vcrbindeii;  80  sind  namentlich  Verbintlungen  mit  salpctersaurem  Silber* 
oxyd,  mit  Quecksilberchlorid  und  Chlorzink  dargestellt. 

i)m  Kreatiniii-Clilorzi  nk:  2  (64117X50). /inCI,,,  erhalt  mau  in  Ges>talt 
eines  körnig  krystaliinisehen  Niederschlages,  durch  Fiiiiuug  einer  KreaUniu- 
löBung  mit  einer  concentrirten  Chlorzuikldsung.  Es  ist  in  k^tem  Wswer 
schwer  löslich  und  in  Weingeist  unlöslich. 

Wird  dMKreatinin-Chlorsink  durch  Schwefelammonittm  serlegt,  wo- 
bei sich  Schwefelzink  und  Chlorammonium  bilden,  lo  wird  ein  Theil  dee 
Kreatinins  unter  Aufnahme  you  Waeser  in  Kroatin  verwandelt 

Auch  in  wSseeriger  Lösung  geht  das  Kreatinin  bei  längerem  Stehen, 
namentlich  auch  bei  Gegenwart  von  Kalk,  in  Kreatin  Qber. 

Beim  Iftngeren  Kochen  mit  Barythydrat  spaltet  es  sich  nnter  Waeeer- 
aufnahme  in  Ammoniak  und  Methylhydantoin:  €r4H«Ns0s: 

Kreatinin  Methylhydantoin 

Methylhydantoin:  OiH^Nf^ji  stellt  farblose,  bei  145^  aefamel* 
zcnde,  in  höherer  Temperator  enblimirende,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 

lösliche  Krystalle  dar. 

Bei  der  Behandlung  mit  Aethylljodär  liefert  das  Kreatinin  Aethyl-Krea- 

tiniti:  €',H,,((^,jH^)N'.<0,  durch  eine  abermalige  Beh«n<11nng  TOn  fireatinia 
mit  Jodäthyl  hudet  eine  weitere  Substitution  nicht  mehr  statt 
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Yorkommen.  Das  Kreatinin  ist  ein  Beetandtheil  der  Unskeltt,  des  v«»kom- 
Blntes  nnd  Harns  des  MenBchen,  des  Hondas,  Pferdes  und  der  K&lber. 
WahrBcheinlich  ist  es  auch  im  Frachtwasaer  enthalten.  Es  entsteht  femer 
bei  der  Behandlung  des  Kreatins  mit  Sfturen. 

Daratellangf.  Die  einfacbste  Methode,  Kreatinin  damigtellen ,  besteht  Dsintoi- 
darin,  Kreatin  mit  verdünnter  Sohwefelsüurc  im  WasBerbade  abzudampfen. 
Das  schwefelsaure  Kreatinin,  welches  im  Kückstande  bleibt,  wird  durch  koh- 
b  n sauren  Baryt  zerlegt.  —  Aus  dem  Harn  gewinnt  man  es,  indem  man  df*n- 
Hi'llttMi  mit  Kalkmilch  fallt,  das  Filtrat  im  Wasserbade  verdunstet  und  den 
syrupariigen  Kücki^tand  mit  Chlorziak  lullt.  Das  gefällte  Krcatinin-Chlorziiik 
wird  mit  Bleioxyd  gekocht  und  das  Filtrat  eingedampft,  wobei  ein  Qemenge 
von  Kreatin  und  Kreatinin  zurückbleibt,  aus  welchem  man  das  Bjreatimn  durch 
kochenden  Alkohol  auszieht. 

Kreatin  nnd  Kreatinin  sind  Produete  des  Stoffwechsels,  namentlich 
des  Muskelgewebes,  ohne  dass  es  bisher  gelungen  wäre ,  ihre  Bildung  su 
deuten.  Der  Uebergang  des  Kreatins  in  Harnstoff  ist  übrigens  ein  Be- 
weis, dass  es  bereits  eines  der  Endprodiut-  *1f>v  Stoffmetamorphose  ist. 

NarMi  'U'iner  einfachen  Bezioliuiipf  zum  KifaUii  mus«  das  Kreatinin  die- 
seliien  liaslieale  enthalten  wie  ertiteres.  Wir  erhalten  einen  Ausdruck  für  seiue 
Beziehungen  durch  die  rationelle  Formel: 

Hs  1  Ha 

OjHjO" 

Typus  Glycocyamidin  ON' 

Kreatinin 

Xanthin.  Syn.Xanthicoxj^d,  Hnruigc  Säure.  G^H^N^O.».  Dieser  xaniiita. 
Korper  stellt  i,^etrocknet  ein  gel  blich- weisses  Pulver  dar,  welelicg  durch 
Keibeii  warlisL^ljinzend  wird.  Ueber  150"C.  erhitzt,  wird  es  zersetzt.  Unter 
dem  Mikroskoj)  zeigt  es  keine  Spur  von  Krystallisatiou.  Das  Xanthin  ist  in 
kochendem  Wasser,  wenngleich  schwierig,  löslich  (1  Tbl.  bedarf  723  Thle. 
kochendes  Wasser  zur  Lösung)  und  auch  in  kaltem  Wasser  nicht  unlöslich 
(1  Tbl.  bedarf  1950  Thle.  kaltes  Wasser  zur  Lösung).  Dii;  wässerigen 
Lösungen  biuterlassüu  beim  Abdampfen  dasselbe  in  Gestalt  einer  bich 
abblätternden  HauL  Leichter  löst  sich  das  Xanthin  in  Alkalien,  seine 
Lösung  in  Ammoniak  hinterl&sst  es  nach  dem  Verdunsten  in  blättrigen 
Maasen.   Aneli  in  Sftnren  löst  es  sieb  leicht. 

Es  lind  Verbindungen  desXanthins  mitScbwefelB&nFet  mit  Safsaanre, 
mit  Salpeteriinre  und  von  Baaen  namentlich  mit  Sflberoxyd  dargestellt» 
doeh  sind  dieselben  sehr  wenig  beständig  und  werden  sum  Theil  schon 
doreh  Wasser  sersetit 

Dampft  man  die  Lösung  des  Xanthins  in  Salpetersäure  koehend  ein, 
so  Usibt  ein  gelber  Rflekstand,  der  sieb  mit  Kali  gelbrotb  ftrbt,  welche 
Farbe  beim  Erhitsen  in  Violettroth  übergeht. 

Die  Lösung  des  Xantbins  in  Salpetersäure  giebt  mit  salpetersanrem 
Silberoacjd  einen  Niedersdilag,  der  sich  beim  Kochen  löst,  beim  Erkalten 
aber  wieder  berausfUlt.    Auch  die  ammoniakalisohe  Lösung  wird  durch  ^^^^^^ 
•ilpetersaares  Silbemxyd  geiUlt:  Xanthinsilberoxyd,  ^HfAgfNfOi.  iiHMrosy^. 
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In  Berflhning  mit  Fermenten  und  Waaser  geht  des  Xanfhin  in  Hara* 
flfture  über. 

VoAom*  Vorkommen.     Das  Xaiithin  iyt   zuorst  in  crewisscn  Harnsteinen 

nachgewiesen  wordeu.  Seither  wurde  es  aber  auch  im  Ilmn  aufgefiiudeu, 
sowie  als  Be&tandtheil  mehrerer  thierischer  Gewebe  und  Orgaue,  namentlich 
des  Fleiscbee  der  Säugethiere  und  der  Fische,  endlich  der  Bauchspeicbel* 
drfise  erkannt  Ea  kann  übrigens  aaeh  kOnstlich  aoa  Onanin  und  Sar- 
kin  erkalten  werden. 

Zu  den  letetgenannten  Stoffen  steht  es  flberhaupi  in  sehr  naher  Be- 
nehung. 

jiAMtoU  Darstellung.  Aus  den  Hamsteitten,  in  denen  es  vorkommt,  erhalt  man 

das  Xanthin,  indem  man  dieselben  mit  Kalilauge  behandelt  und  ans  der  kaU- 

schen  Löfning  das  Xantiiin  diin^  einen  Strom  von  Kohlensaure  niederschlägt. 
Aus  Guanin  erhält  man  es,  indem  mnn  5!cll)('s  in  Salpetersiiurp  nutinst,  so  lanjTf* 
mit  tsalpetrigsaurem  Kali  versetzt,  l>is  Kicli  reichliolie  Kritwickehmg  rother 
Dampfe  zeigt,  dauu  mit  Wasser  verdünnt,  das  Herausfallende  in  kucheudera 
Ammoniak  Idst  und  so  lange  mit  EisenTitrioUösung  vermischt»  bis  schwanee 
Eisenoxydoloxyd  sich  abscheidet  Die  filkirte  ammoniakalische  Lösung  hinter' 
Itsst  heim  Verdunsten  Xanthin  und  schwefelsaure»  Ammoniak,  welch  letsteres 
mit  kaltem  Wasser  atisp^ezopen  wird. 

Beim  Brhitzen  von  Ilarri'xiiure  mit  cöiicentrirter  Schwefelsäure  entsteht, 
nehen  anderen  unten  zu  erwuimendeu  Praducten,  ein  in  Zusammensetisuug 
nnd  den  meisten  EigenBohaiten  mit  dem  Xanthin  fibereinstimmenden  Körper, 
der  sich  aber  dadurch  unterscheiden  soll,  dass  er  weder  mit  Salssiure  noch 
mit  Salpetersäure  krystallisirbare  Verbindungen  liefert.  Man  hat  ihn  Pseudo» 
.»uthin.      xanthin  genannt 

ThMbinmin  Theobromiii:  0711^X40,.  Dieses  Araid  ist  in  den  Caeaobohnen,  den 
Samen  des  Cacao- oder  Chocoladebaums:  ^/teo^rotna  Cruvio,  enthalten.  Wie 
obige  Formel  aeigt,  eracheint  es  dem  Gaffein  homolog  und  neigt  auch  grosse 

Uebereinstimmung  der  Eigenschaften. 

Das  Theobromin  ist  ein  weisses  krystalliniacbes  Pulver  von  schwach 
bitterem  Geschmack,  wenig  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol  undAether, 
zum  Theil  anzersetzt  sublimiHmr.  Es  ist  eine  schwache  Salzbaae  und 
liefert  krystallisirbare,  aber  leicht  zersetzbare  Salze.  Auch  mit  einigen 
Salzen,  wie  mit  salpetersaurera  Silber  verbindet  es  sich.  Behandelt  man 
Tli e obrem  i  I) ni  1  bor :  07H7AgN^O_.,  welcljes  man  durch  Fällting  einer 
anininniakall8chen  Autb'isung  des  Theohromins  mit  salpetersaurem  Silber 
erhält,  mit  MethyJjodür  bei  lOO^C.,  80  geht  es  unter  Bildung  von  Jodail- 
her  in  Caffein  über: 

Theobrominsilher    Jodmethyl  Cafiein 

Seine  Zersetaungsprodoete  sind  denen  desGafieltoB  fthnlieh*  Mit  KaK 
erhitst  liefert  es  Metiiylamin. 

Die  Darstellong  dee  Theobromina  ist  der  des  Gaflbins  entspreeiiend. 

choMlvd*.  Cacaobohnpn  werden,  wie  bekannt,  zur  Bereitung  der  Choeolade 

angewendet^  die  durch  Rösten«  Butseh&len  und  Zerreiben  d^  Bohnen  in  einem 
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erw&rmt«n  Reibapparat  (Chocolademaaohine)  und  Veraetxen  mit  Zacker  und 
Gewünen  dargestellt  wifd.  Dabei  bildet  die  Mehl  der  Samen  mit  dem  flfiari^ 
gewordenen,  bei  40^  C.  schmelzenden  Fett  einen  Brei,  der  in  Formen  zu  Tafeln 
erstarrt.  Die  Cacaobohnen  enthalten  nämlich  ausser  Theo^roniiii,  an  40  bis  50  Proc. 
eines  mild»'  schmeckcndon  Fettet:  Caoaobatter,  ausserdem  Gerb«Äurey  viel  Le* 
|{umin  uiuJ  etwas  Stärkemehl. 

Gaffeln.  Syn.  T]iein,6aaranin. Methylthcobromin:€Hni<,N4  0|*  OsiMn. 

Dieses  Amid  findet  nch  sunftchst  in  den  Kaffeebohnen  und  Kafieblättem, 
man  hat  es  aber  ausserdem  im  Thee  (in  den  Blättern  des  Theestrauchs), 
in  den  Blättern  von  Hex  Paraguuyensis  (Paraguay Thee)  und  in  den  Früch- 
ten von  PauUinia  sorbilis  (Guarana)  nachgewiesen.  Der  Thee  enthält  bis 
Stt  6  Proc,  der  Kaffee  mir  '    Proc.  davon. 

Dar  Caffein  krystaliisirt  mit  1  Mol.  Kryptallwasser  in  feinen  Ffn^p- 
gltur/onden  Nadeln,  die  bei  22r>"C  .m  Imielzen  und  in  höherer  Tempei  alur 
uii/i  rsetzt  sublimiren.  Es  schmeckt  .scliwach  bitter,  i-^t  in  kaltem  Wasser 
Hc!iw<  r  löblich,  ebonso  in  Alkoliol  und  AetJicr.  beine  basische!)  Kigenächai- 
teu  sind  nur  achwach  ausgesprochen  und  es  bildet  mit  Säuren  krystalHair- 
bare  Salze,  die  aber  schon  dnrcli  Wasser  zei-setüt  werden.  Auch  mit  eini- 
gten Saken,  wie  mit  einlach  Chiori^uecksilber  und  mit  salpetersaurem  Sil- 
ber, verbindet  es  sich. 

Das  CafTein  bewirkt  in  grösserer  Dose  erhöhte  Herzthätigkeit,  Con-  i-iiy-ioto 
gestionon ,  Schlaflosigkeit,  Zittern  und  Erscheinungeu  allgemeiner  Ner-  wirkmi- 
venaufreguDg.  Es  hat  daher  an  den  bekannten  Wirkungen  des  Thees  und  ^•^ff^na. 
Kftffees  wesentlichen  Antheil.   Zugleich  YsrUngsamt  es  aber  den  Stoff- 
weehsel  und  daher  konunt  es,  dass  Kaffee  und  Thee  ihren  Wirkungen 
naeb,  als  indirseta  Nahrongsmittel  angesehen  werden  können. 

Das  in  Brasilien  ans  der  PaMma  sarbtiU  bereitete  Anneimittel 
Onarnna  verdankt,  wie  es  sofaeint,  dem  Gaffeln  ssine  Wirksamkeii. 

Darstellung.    Man  erhält  das  Caffein  aus  dem  Thee,  indem  man  den  Dantal« 
wisierigen  Auszug  dessdben  mit  hesiseb-etiigtaarem  Bleiox jd  föUt,  dasFiitmt  '^v* 
durch  £)hwefelwasierstoff  von  Blei  befreit  und  das  Gaffeln  krystallisiren  listt. 

Auch  durch  Sublimation  eines  Theeextractes  in  einem  Sublimationsapparate 
läsat  es  sich  gewinnen.  Wie  man  es  an«  dem  Theobromin  gewinnt,  wurde 
oben  erörtert. 

Wichtigere  Zerseti^ung.sprodnote  des  Caffeins.    Beim  Er-  Zer- 
hitsen  mit  Knlihydrat  liefert  das  Caffdto,  sowie  das  Theobromin  Methyl-  JÜSSm 
nmin«    Behandelt  man  es  mit  Barytwaaser,  so  spaltet  es  sich  unt^r  Auf- 
nahme Ton  UfO  in  eine  stärkere  Base:  Caffeldin:  O^HitNiO,  und  Koh* 
lens&ore: 

Gaffein  Caffödin 

Bei  lingerem  Kochen  mit  Barytwaaser  aerfUlt  dss  Caffeldin  weiter 
in  Asumoniak,  Methylamin  nnd  einen  dem  Alanin  isomeren  Körper, 
O^HfNQi»  nISglieher  Weise  das  Alanin  der  Fleischmilchsänre.  Behandelt 
man  das  Gaffete  mit  Ghlor  oder  mit  Salpetersinre,  sohin  mit  Oxydations* 
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mittelD,  80  wird  et  unter  Büdnng  toh  MeihyUmin  und  CyanwftSBer- 
Btoffafture,  welche  Letstere  dureh  das  Chlor  logleieh  ein«  water«  Ver- 
ftndening  erleidet,  in  A'malinsftnre  verwandelt: 

2(€8HioN40j)  +  60  =  2(€,H,N,04)  +  4(0NH)  +  HgO 
Gaffeln  AmalinBäure  Blausäure 

Amal  i  n Bfttt r e:  0<  Ht  N}  ^4.  Farblose ,  in  Waaeer  achwer»  in  Alkohol 
nnlöeliche  Kiyatalle,  .die  dnrcli  Alkalien  ▼eilchenblao,  durch  Ammoniak 
bei  Gegenwart  von  Luft  violett  gefärbt  werden. 

Die  Verbindung  mit  Ammoniak  löst  sich  in  Wasser  mit  der  Farbe 
des  Muri  xida  anf  und  giebt  beim  Verdunsten  zinnoberrothe  Priameil* 
Auf  der  Haut  erzeugt  die  Amalinsänre  rothe  Flecke.  Durch  längere  Ein- 
wirkung von  Chlor  geht  aie  in 

Choleatrophan:  O^HcNsO^,  über,  einen  dem  Cholesterin  ihnliehent 
in  breiten  mlberglänsenden  Blättern  krystallisirenden  snblimirbaren  Kdr- 
per,  deat  als  Dimethylparabansäure  betrachtet  werden  kann. 

Es  ist  auch  physiologisch  nicht  uninteressant,  dass  die  Zersetiungs» 
prodncte  des  Caffuns,  mit  denen  der  Harnsäure  eine  so  grosse  Analogie 
aeigen. 

Die  gegenseit  igen  Beziehungen  zwischen  Xanthin,  Theobromin  and 
erläutoni  nachstehende  Formeln: 


Xanthin:  ^504X40,  s=  9^ u^o"| 
Theobromin:  ^^HgN^Og  =  ^'"if  / 

3 


H 


Diese  drei  Amide  wären  <leniiiat;h  lioiiniloc  'iTid  enthieUen  die  Hadicnle 
Dicyan,  Carbonyl  und  Glycolyl  oder  Lactyl,  Theobromin  und 
Gaffeln  aber  ausserdem  noch  Methyl. 

Praktische  Bemerkunf^en  Aber  Thee  und  Kaffee. 
Thee.  Mit  diesem  Kamen  bezeichnet  man  im  Allgemeinen  ein^  heissen 
AttfglMS  verschiedener^  zum  l'lieil  heilkräf'ti^cr  Pflanzen  (Fliederthee,  Chamillen» 

thee  ti.f.  w.).  im  enteren  Sinne  nbor  versteht  man  darunter  jf>ne<5  den  (adtur%-öl- 
kern  unt  iitlu Oirlich  ^jeworilone  (xonussmittel,  welches  einen  lieisseu  Aufguss  der 
Blätter  von  Thea  viridis  und  Thea  Chinensis  darstellt,  zwei  Arten  desselben 
staudenartigen  Qewächses,  des  namentlich  in  China  coltivirten  TheeBtranch». 
Im  Handel  unterscheidet  in:Mi  zwei  Arten  des  Thecs:  grünen  und  schwarzen. 

Die  Bestandtheile  der  Thceblfitter  sind:  ein  eigenthümliclies  fdberisches 
Od  (das  Aroni  bedingend),  CnfTf  in.  l  in  kiLsestofTrihidiches  Albuminat^  Gerbsäure 
(in  bedeutender  Menge)  und  die  aligcmeineu  Pilanzenbestandthoile.   V^on  die- 
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sen  Bestandtheilen  gehen  in  den  heiasen  AofgaM:  den  Theo,  vorzugsweise 
ätherisches  Od,  turlsüurt'  und  CafTein  über,  von  ihnen  sind  auch  die  Wir- 
kungen dipBes  (letriiiikoH  abhängig.  Ein  ähnliches  Getränk  wie  der  chine- 
flische  Thee  ist  der  Taraguay-Thee,  aus  den  Blättern  einer  Stech j>nlniH,  panigoi^o 
Hex  Parttguayensis,  gewonnen  und  in  einem  Tbeile  Südamerikas,  Chile,  Peru, 
la  Plftta  6tc.  lehr  aUgemein  sfebnuidit.  Man  gemesst  ihn  wie  den  chineiiacfaen 
Tliee.  Unter  dem  Namen  Ziegel  thee  I>enut/.en  endlich  gewisse  nomadische 
Völkerschaften  des  mittleren  Abiens  den  Thee  in  Sub^itanz,  mit  inutwusser 
des  Ochsen  oder  Schafes  zu  Kuchen  geformt  als  Nnhrunjjsmittel.  In  dir^om 
Ziegelthee  ist  das  eigentlich  Nährende  der  käsestoftahuiiche  BestAndtheil  des 
Thees,  der  dvndi  Auskochen  mit  Salzwasser,  Asdie  and  Wasser  und  detgh  von 
den  Nomaden  instinctmissig  in  Lösung  gebracht  wird. 

Kaffee.  Die  Samen  von  Coffea  arabiea:  die  Kaffeebohnen ,  liefern  das  Kafh«. 

Material  für  die  Bereitung:  deH  Kaffees.  Die  Bestandtheile  der  Kaffeebohnen 
sind  ausser  den  allgemeinen  Ptianzenstotfen.  CaffeTn,  Kaft'ee<?er))säure,  Fett, 
Legumin  und  Zucker.  Dureh  die  Operation  des  Rösteus  wei*deu  aroma- 
ÜBcbe  bremsliche  Producte  erzeugt,  die  uooh  nicht  näher  studirt  sind,  aber 
SU  den  Eigenschaft«!  and  Wiriningen  des  Kaffees  weseotlicfa  beitragen. 

Die  Wirkungen  des  ^ffees  «if  den  thierischen  Organismns  sind  denen 
des  Thee«  analog.  Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  in  beiden  das  Cafiein  von 
einer  Gerbsäure  und  von  einem  ciweifssartigen  Körper  ViPiyleitef  wir»!  und 
dass  auch  im  Paraguay-Thee  das  Caffein  die  IlauiitrolU^  siüclt,  so  dass  also  der 
Yolksinstinut  in  allen  Theilen  der  Welt  nach  Genussmitteln  griff,  die  bei  aller 
sonstigen  Venchiedenheit  dieselben  wirksamen  Bestandtheile  enthalten.  Was 
Ar  eine  Bedeutung  das  Caffein  Ifir  den  OrganismuB  hat,  ausser  deijenigen,  den 
StoffwochHel  zu  verlangsamen  und  dadurch  indirect  anm  Nahrungsmittel  au 
werden,  ist  vorläufig  noch  unaufgeklärt. 

Gurain:  GcHsN^O.  DaaGiuuiin  atellt  eine  weiase  bis  gelblieh-weisM  Ouaia. 
.amorphe  Maoae  dar,  die  luaammenhSngende  StOeke  bildet  Es  läset  sich 
l«ichi  pulvern,  iat  gemch-  and  geechmackloa,  in  Waaser«  Alkohol  und 
Aether  beinahe  nnUMich,  l9at  moh  aber  leieht  in  Säuren  und  Alkalien  auf. 
Ei  kann  ftber  200*0.  erhitit  werden,  ohne  sieh  sn  verändern,  stärker 
«riittai  aber  leraetit  es  siah. 

WirdGaanin  mit  Salpetersäure  gelinde  erwärmt,  so  ]6st  es  sich  anf, 
ohna  dass  Oasentwiekelang  stattfindet.  Nach  dem  Verjagen  der  Salpa- 
terrtnra  bleibt  ein  citroneogelberRackitand,  der  sieb  in  Kali  und  Ammo* 
niak  mit  tief  gelbrother  Farbe  löst  Er  enthält  Xanthin  und  eine  gelbe 
Nitroverbindung. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  das  Guanin  rasch  in  Xanthin  verwandelt. 

Durch  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  wild  es  in  Harnstoff, 
Oxalsäure  und  eine  andere:  Oxygu  an  in  genannte,  aber  nicht  binreiehend 
atndirte  Verbindung  übergefflhrt 

Mit  cldorsaurem  Knli  und  Salzsäure  behandelt,  liefert  es  Parabau- 
Sftnre  (die  unter  gleichen  Verhältnissen  auch  aus  Harnsäure  eutateht) 
Cruanidin  und  Kohlen siiare, 

Duü  Guanin  verbindet  sich  mit  Säuren,  mit  Bosen  und  mit  Salzen. 

Die  Verbindungen  des  Guauius  mit  üuureu  erhält  mau  leicht  durch 

T.  0orup  B«9Kit«c,  OrgAuiMslM  Chtail*.  43 
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Autlösen  den  (luainns  in  den  liotrefTciKlen  Säuren  in  schönen  Krystallisa- 
tiouen.  Das  salzsaure  Guunin  giebt  mit  Platinchlorid  eine  Doppelver- 
binduiig  von  G ua u  1  n  -  P  hi  t i  n  c h  1  o r  i  d :  2  (Cj  U5  N4 e)2HClFt CI4  "h  4  Hi 0, 
die  in  pomeranzengelben  Krystnllen  Rn^rhiesst. 

Auch  mit  Jod-  und  Broiuwasserütofifeäure  sind  Verbindnngen  des 
GuaninB  dargestellt. 

Das  Gauiiiu  virl>indet  sich  ferner  mit  Quecksilberchlond,  Chlor- 
cadimum ,  CLlorziuk  und  .-alpetersaureo)  Quecksilberchlorid;  aach  eine  Sil- 
beroxydverbindung ist  dargestellt. 

Vorkommen.  Das  Guanin  ist  ein  Bostandtheil  des  sogenannten 
Guanos,  einer  als  Düngmittel  in  den  Handel  frebracbten  Substanz, 
weiciie  aus  den  Kxcrementen  gewisser,  an  der  Küste  von  Peru  un  d  Afrika 
auf  mehreren  Inseln  hausender  Vögel  besteht.  Es  ist  aber  auch  als  Hauptbe- 
standthcil  der  Spinneuexcremente  nachgewiesen  and  ündet  sich  auch  ia 
der  Leber  und  Pancreasdrüse. 

Darstellung.  Am  besten  erhalt  man  das  Guanin  aus  dem  Guano,  indem 
man  denselben  mitKalkmüch  kocht,  das  Filtrat  mit  Sahssanre  nentraliiiii,  das 
nach  längerem  Stehen  sich  ausscheidende  ^  mit  wenig  HaniBänre '  gemengfle 

Guanin  Rammelt  und  mitSalzsätn  1  ht.  Die  Harnsäure  bleibt  dabei  gTH^^sten- 
tlieils  ungelöst,  aus  ilcm  Filtrat  st-hcidct.  sich  salzsanres  (Juanin  an?,  welches 
man  in  wenipr  ^\':^H8er  lost  un<l  mit  Annmmiak  ni^ntralisirt,  wobei  das  Guanin 
in  iurbloseu,  oder  schwacli  gell»lichpn  flocken  herausfallt. 

Im  Guanin  kann  man  dreimal  Cyan  {oder  einmal  Tricyan)  und  Oly- 
colyl  annehmen  und  demnach  seine  typische  Foimel  sdireiben: 


OuAiiidiii;  eHsNj.  Farhlote,  in  WasMr  nnd  Alkohol  loieiit  lödiehe 
Krystalle  von  alkaliBofaem  Goaehmack.  Yerhindet  noh  mit  Siaron  sa 
wohlcharakterisirtenSalsen  und  sieht  warn  der  Luft  Kohlensftnre  mdem 
es  sich  damit  m  einem  kryatalliairbareiit  alkalisoh  reagirenden  Salie 
Terbindet 

Bildang.  Das  Guanidin  entsteht  aus  dem  Guanin  neben  Ptu*aban- 
Stare  nach  folgender  Fonnelgladiting; 

GaHßNgO  -I-  8  0  H-  HaG  =  ^sHaNaO,  +  GHjN,  -{-  GG, 
Onaniu  Parabantanre  Gnanidin 

Man  kann  es  betrachten  als  ein  Diamid  des  Cyans,  ab 


Keibyhuramin.  Syn.  Hethylgnanidin:  G»HtK».  IHese  Yerbin* 
dung  ist  ein  Zersetanngsprodaet  des  Kreatins  durch  QaeckmlberoiTd  und 
durch  Braunstein  und  Sohwefels&ure  (vergL  667),  wobei  sich  oxalsaorea 
Methyluramin  bildet  Burch  Kochen  wird  die  Oxals&ure  abgeschieden. 
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Das  Methyluramln  wird  als  eine  fitsend  ammoDiakalisch  schme- 
ckende, zerfliessliche,  schwer  krystallisirbare  Masse  erhalten.  Es  ist  flüch- 
tig, fällt  viele  Oxyde  aus  ihren  Auflösungen,  im  Ueberschusse  des  Fäl- 

luno-pmittf^ls  lösen  sich  abf-r  die  Niederschläge  nioist  v  irrlcr  auf,  treibt  das 
Aiuiiiüiiiak  aus  seiueu  Salzen  aus  und  bildet  mit  Sauren  wohlcharakteri- 
sirt« ,  krystallisirLare  Salze.  Beim  Krhitzen  mit  Kali  liefert  es  neben  Am* 
momak  Methylamin. 

Aas  seinem  ganzen  \  erhalten  geht  hervor,  dass  das  Methylonunin  als 
Methylgnanidin  eHg'jNa  betrachtet  werden  kann. 

Sarkill.  Syn.  Hypox  an  t hi  n.  0^  H4  N4  0.  Farbloae,  mikroBkopiscbe  smUb. 
Kryatallnadeln,  nchaiiBheies  bereiteten  Löenngen  beim  Erkalten  inGeetalt 
weiaaer  Flocken  abeetsend ;  bei  raaehem  Abdampfen  der  LöBongen  \AtSbi 
60  in  der  Form  eich  abblftttonder  Sebnppen  tnrflck. 

In  kaltem  Waiser  eohwer,  in  kooHendem  leickter  iSsliGfa,  in  Alkohol 
nur  aelir  wenig  lÖBÜeb.  Das  Sarkin  löst  sieh  aooli  in  Sftnren:  verdflnnter 
Salssinre  nnd  in  Salpeters&ure,  oder  Schwefelsinre  ohne  Zersetznng  and 
ebenso  in  Alkalien.  Die  Losungen  in  Alkalien  lassen  das  Sarkin  beim 
Einleiten  von  Kohlensäure,  oder  bei  Zusatz  von  Essigsäure  faUen. 

Das  Sarkin  Iflast  sich  bis  auf  150^0.  ohne  Yerändenmg  wbitsen,  bei 
atfirkerem  Erhitaen  aersetatessich  anter  Bildung  yon  C^anwasserstoffiAare 

Gegen  raodiende  Salpetersfiore  verhält  sieh  das  Sarkin  ähnlieh  wie 
Gnanin. 

Das  Sarkin  vereinigt  sich  mit  Säuren  m  1  rieht  kryetallisirbaren  Sal- 
zen und  gielit  anrh  mit  Piatinchlorid  rino  krystallini.sche  Doppclverbin- 
dung.  Aehulich  den  Amidosäoren  vereinigt  es  sich  aber  auch  mit  Basen 
und  mit  Salzen. 

Das  salpPtorHaurc  Silberoxyd-fSarkiii:  Gr,  H|  N4O,  AgN  O3, 
stellt  farblose,  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Krystaüüchuppen  dar,  die  in 
Wasser  und  in  kalter  Salpetersäure  beinahe  unlöslich  sind.  Durch  Kochen 
dieser  Vwbindimg  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  salpeteraanrem 
Sflberozyd  wird  sie  in  Sarkin-Silberoxyd  €5l]^AgN40  verwandelt. 

Vorkommen.  Das  Sarkin  ist  bisher  im  Fleische  dea  Pferdes,  Ochsen  votkmn- 
nnd  Hasen  aofgefonden.   Es  findet  sich  andi  in  der  Mila,  dem  Heramas* 
kel  und  wahrscheinlich  den  Nieren,  der  Thymus  and  Thyreoidea. 

Darstellung.  Man  gewinnt  dasSarkosin  aas  der,  nach  dem  Anskiystalli-  dmM» 
siren  des  Kroatin»,  aus  der  Fleiscliflnssigkeit  bleibendai  Mutterlange,  indem  '""^ 

man  dieselbe  mit  essigsnurrm  Kupforoxvd  zum  Kochen  erhitzt,  den  ausge- 
waschenen Niederschlag,  in  .Saljieteröaure  gelöst,  mit  Ralpctersaurcin  JSilbcroxyd 
vermischt  und  die  dabei  sich  abscheidenden  Krystalie  von  saipetersaurem  Siilber- 
oxydoSarkin  durch  Behandlung  mit  einer  smmomakalischen  Silberldsung  in 
Sarkosin^Silberoxyd  verwandelt,  endlich  dieses  letstere  dorch  Schwefelwasser- 
stoff sersetst. 

▲Uaatoin:  GiHsNiOs.  Das  ABantoin  bildet  wasserheUe,  glaagläu-  AiiAntofn. 
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sende,  farblo^^e,  pi  ismat  isf  he  KrvBtalle.  Er  ist  geschmack- und  geruchlos, 
ohne  Reaction  aui  PÜaiizeDfarbrn ,  ziemlich  schwierig  löslich  in  kaltem 
Waaser,  leichter  in  kochendem,  löslich  in  heissem  Alkohol,  unlöslich 
aber  in  Aether.  Auch  von  kolilensaureu  uud  ätzenden  Alkalien  wird  das 
Allautoin  ohne  Zersetzung  aufgelöst.  Belm  Erhitzen  zerj^etzt  es  sich  und 
verhreüiit  ohne  Rückstand.  Wird  Aliaiitom  mit  Alkalien  gekocht,  80  ver- 
wandelt c&  äich  in  Oxalsäure  und  Ammoniak: 

e^HßN^Oj  H-  öHjO  =  2(€jHgOJ  +  4NH, 
Allantoin  Oxalsfinre 

Durch  Bloisuperoxyd,  oder  Salpetersäure  geht  es  in  Harnstoff  and 
eine  noch  wenig  gekannte  Säure  über. 

Lässt  man  eine  Lösung  von  Allantoin  in  conoentrirter  Kalilauge  län- 
gere Zeitstehen,  so  entsteht  eine  eigeuthümliche  Süui'e,  Ily  dautoinsäure: 

£rwärmt  xniui  es  gelinde  mit  Salzsaure  oder  Salpetersäure,  so  spaltet 
eB  sich  in  Allantnrsftnre  und  Harnstoff: 

Allantoin  Hanistoff  Allanturafinre 

Beide  Zersetzungsproducte  sind  uucii  Zuräet^uiigäpruüucte  der  Ilarn* 
saure. 

Erbitrt  man  AUantcnn  mit  Jodwasserstoffsäurot  so  wird  Jod  frei  und 
das  Allantoin  serAIlt  in  Harnstoff  und  Hydantoin: 

AJlantoin  Hydantoin  Harnstoff 

Das  Hydantoin  bildet  in  Wasser  löBliche  farblose  Krystalle.  E% 
kann  als  ein  Redaotionsproduct  der  Allantursäure  angesehen  werden. 

Behaadolt  nuui  eine  wanne  AJlantoinlösung  mit  Natriumamalgam,  so 
arbftlt  man 

Glycol  uril:  G4  Hg  N4  kleine,  octaednsche,  in  *WaaB6r  ziemlicb 
schwer  lösliche  Krystalle. 

Wird  Allantoin  mit  Barytwasser  gekoclit,  so  liefert  es 

Hydantoin  säure;  (Glycolursäure) :  OsHfiNjOa,  eine  einbasische  S&nie, 
welche  grosse  I  rhombische  in  heissem  Wasser  leicht  lAsliche  Prismen 

darstellt. 

Eine  Lösung  von  Allantoin  mit  Hefe  versetzt  und  hei  80'^ 0.  stehen 
gelassen,  zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Harnstofif,  oxalsaurem  und  koh- 
lensaurem Ammoniak  und  einer  noch  nicht  näher  studirten  Säure. 

Das  Allantoin  geht  mit  mehreren  Metalloxyden  krystnllif^irbare  Wr- 
bindangen  ein,  so  mit  Silber-,  Quecksilber-,  Kupfer-,  Blei-,  Cadmium- 
uud  Zinkoxyd. 

Die  Si  Iberoxyd  verbindun  g:  G^H-.ApNiO,,  iälll  aus  oinor  Tf^^tK  irr- 
ten Allantoinlöflung  auf  Zusatz  von  salpetcrsauivm  Silheroxyd-Amnioiuuk  in 
weissen  Flocken  heraus.  Mit  Quecksilberoxyd  verbindet  sich  das  Allantoin  wie 
der  Harnstoff  in  mehreren  Verhaltnissen. 
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V ork 0  m  i}i  e  u.    Das  Allantoin  ißt  znuachst  ,  daher  sein  Name,  ein  vorkom- 
Bettandtheil  der  Allantoisfiüssigkeit  der  Kühe,  findet  sich  aber  auch  im 
Xälberham,  es  ist  gleichfalls  im  Handeharn  einige  Male  beobachtet 

Bihlnnp  und  Darstellung.  Das  Allantoin  wird  bei  der  Oxydation  BiMuug 
der  Httriitsauie  durch  verschiedene  oxydirende  Agentien,  durch  Bleisuperoxyd,  "oUuugr 
Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung  und  durch  activen  Sauerstoff  gebildet. 
Am  leichtesten  gewinnt  man  es  aus  dem  Harne  noch  säugender  Kälber,  indem 
mau  selben  bis  zur  Syrupsconsistenz  verdunstet  und  die  nach  einigen  Tagen 
nusprof^clucdcnen  Krystallv  von  Allantoin  durch  Umkrystallisiren und  Behandlung 
mit  Thierkohle  o.  s.  w.  reinigt. 

Tyroain:  6»HnNOa.  Das  Tynmn  stellt  eine  ausammenbftogeada,  Tjzotis. 
acbneavdaae,  seideDglftnaencle  Masse  dar,  die  aus  feinen  langen,  ttbernn- 
ander  gelagerten  Nadeln  besteht.   Es  ist  geschmaok-  und  gemohloa,  sebr 
sebwer  löslich  in  kaltem,  liemlioh  leicht  in  kochendem  Wasser,  unlöslich 

aber  in  Alkohol  und  Aether.  In  Säuren  und  Alkalien  löst  es  sich  leicht. 
Aua  seiner  Lösung  in  Ammoniak  scheidet  ea  eidi  beim  Verdunsten  in 
grösseren  Krj-ßtallon  ab.  8ftttren  schlagen  es  aus  der  alkalischen  Lösung 
wieder  nieder*  Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt  und  liefert  dabei  Phenol. 
Schmilzt  man  es  mit  Kalihydrat,  so  erhält  man  Paraozybenaoösäura» 
£Baigsänre  und  Ammoniak. 

Bei  aehr  vorsichtigem  Erhitzen  auf  27Ü*'  liefert  das  Tyroain  eine 
wenig  studirte  Base:  Aethyloxy phenylamin:  OsHuNO. 

Das  Tyrosin  vorbindet  sich  mit  Säuren  und  mit  Basen,  Die  Verbin- 
dungen mit  Säuren  sind  krystnlli sirbar,  die  mit  Basen  zum  Theii  krystal- 
lisirbar,  zum  Theil  amorph;  letztere  reagiren  stark  alkalisch,  erstere  sauer. 

Das  Tyrosin  liefert  mehrere  Substitutionsproducte. 

Bei  der  BeiiandluDg  mit  Salpetersäure  liefert  es  zunüclist  saijiotor- 
saures  Nitroty rosin:  OdHjo  (N0j)N0j,IIN0j,  welches  mit  Amnuuiiak 
versetzt,  Nitroty  rosin  fallen  lässt.  Unter  anderen  BcdingiuiL'en,  wenn 
man  Tyrosin  oder  Nitrotyrot>ia  uiit  Saljieterbiiurc;  tuidampft,  urliuit  mau 
Dinitroty  rosin:  Hy  (NÖ:;)^ NO;t.  Beide  Nitroverbindungen  sind  kry- 
stallisirbar,  von  gelber  Farbe  und  liefern  denen  des  Tyrosius  analoge  Ver- 
bindongen  mit  8&uren  und  Basen. 

Bromdampf  wird  von  Tyrosin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reichlich 
abaorbirt,  es  entwickelt  sieh  Bromwaseerstoff  und  das  l^ronn  geht  In 
Dibromtyroain:  GgHgBrjNOa  -)-  ^H^O,  ein  schön  kzystallisirtea  Subati* 
tntionsprodttct  üheri  welches  sidi  ebenfiills  mit  Säuren  und  Basen  yerbindet. 

]>urdi  Ungere  Einwirkung  von  (älor  oder  Brom  bei  höherer  Tem- 
peratur Terwaadelt  sich  das  T^i'osin  in  Chlor-  oder  Brom  an  iL  Gonoen- 
trirte  Schwefelsäure  erseugt  mehrere  Snlfonsäur entweiche  alle  die  Eigen- 
schalt  besitian,  durch  Eiaenohlorid  Tiolett  geftrbt  an  werden  (empfind* 
liehe  Beaotion  auf  Tjnmn), 

Aua  dem  Verhalten  desTyrosins  folgt, daas  es  eine  Amidosäuraiat 
und  ebenso  geht  daraus  eine  nahe  Beaiehung  au  den  aromatischen  Säuren 
der  aoganannten  Salicylreihe  hervor,  allein  Uber  seine  Constitation  sind 
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die  Anstellten  getiietlt»  Man  hat  es  ak  Aethylamidosalieylflftare,  als 
AethylamidoparaozybensoSsäurei  endlidi  als  Ainidophloretin- 
eAore  aufgefaast  and  es  eniquedien  diwer  Anffiissang  naehstehende  Foi^ 
mehi: 

Aethylamidosalicjbfturo  Amidophloretiusäure 
AethjUunidoparabenaoeaaore 

▼orkem-  Vorkommen.    Das  Tyrosin  ist  im  Thieroi gunisnuis  in  vers(  hiedc- 

nen  (leweben  nachgewie.-,cn,  so  in  der  Lebei-,  der  nauchspeicheldrüse  und 
zuweilen  auch  in  der  Milz;  auch  im  Uarn  wurde  es  aufgefunden.  In  die- 
sem seinem  Vorkommen  ibt  das  Tyrosin  immer  von  Leucm  begleitet. 
Ausserdem  ist  es,  wie  ee  scheint,  in  der  CooheuiUo  fertig  gebildet  eot- 
halteo. 

BUduBg  Bildung  und  Darstellung,   Das  Tyro8i"h  bildet  pich  neben  Lcncin 

m!rt<t«l-      bei  der  Rehandlang  der  Albuminate  und  ihrer  Derivate,  Horngewebe, 
laus-        Wolle  etc.  mit  kaustischen  Alkaüeu,  oder  mit  Schwefelsäure  und  bei  der 
F&ulnisB  dieser  Verbindungen. 

Am  reichlichsten  erhiilt  uitin  es  aus  Horn,  oder  Homgeweb'v  indem  man 
diese  Stoffe  mehrere  Stunden  laug  mit  verdünnter  Schwefe1f5äiut  kocht  ,  mit 
Kalkmilch  übersättigt,  mit  Schwefelsäure  ncutralisirt,  dati  nach  der  Concen- 
traiton  sich  auaschddende  Tyroiin  in  Natronlauge  löst,  durch  kohlensanrei 
Natron  den  gelösten  Kalk  aunfullt,  dann  abermalB  genau  mit  SchwpfelÄure 
iicutralisirt  und  mit  Essigsäure  übersättigt.  Das  ausgeschiedene  Xyroaüi  wird 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt 

■ 

OjftJa.  Cystin:  G^HrN  SOj.  Dieser  schwefelhaltige  Körper  bildet  farblose, 

durchsichtige,  sechsseitige  Tafeln  und  Blätter,  die  gerucUosund  geschmack- 
los, ohne  Reaction  auf  Pflanzen  färben  sind,  sidi  weder  in  Wasser  noch  in 
Alkohol  lösen,  wohl  aber  in  iMineralsäuren  und  Oxalsäure.  Von  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien  wird  das  Cystin  leicht  aufgelöst,  nicht  aber 
von  kohlensaurem  Ammoniak,  Aus  seinen  sauren  Lösungen  wird  es  am 
besten  durch  kohlensaures  Ammoniak,  ans  sdnen  alkalischen  durch  Essig- 
säure  gefällt.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  verbrennt  mit  blaugrüner 
Flamme.  Durch  Kochen  mit  kaustischem  Kali  wird  es  zersetzt;  wird  es 
mit  einer  Auflösung  von  Bleioxyd  in  Aetakali  gekocht,  so  scheidet  sich 
alsbald  Schwefelblei  aus. 

Mit  den  Säuren  bildet  das  Cystin  salzartige,  leicht  zersetzbare  Ver- 
bindungen. Durch  Salpetersäure  wird  es  unter  Bildung  von  Schwefel- 
säuro  zerstört. 

vorkom-  Vorkommen.    Das  Cystin  ist  ein  Bestandtheü  gewisser  seltener 

Blasen-  und  Nierensteine,  in  neuerer  Zeit  ist  es  aber  auch  als  Sediment 
im  Harn  und  als  Bestandtheü  der  Nieren  und  der  Leber  nachgewiesen. 

DuitoUaiiK.  Darstellung.  Am  einfachsten  erhält  man  das  Cystin  aus  Cystin-Blasen- 
steinen,  indem  mau  dieselben  in  kaustischem  KaU  auflöst  und  die  Auflösung 
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koohend  hei«  mit  Essigsäure  fibenftttigt.  Belm  langsamen  Erkalten  scheidet 
eich  das  Gystin  aus. 

Cerobrin:  0]  7  11;)^  N  O.?.  Dieeer,  aul  unten  zu  beschreibende  Weise  Ccrebrm. 
aus  dem  Geiiirn  erhaltene  Körper  Btollt  ein  weist^es,  lockeres,  sehr  leichtes 
Pulver  dar,  welches  »mter  dem  Mikronkop  untersuciit,  aus  kleinen  sphüri* 
Mcheu  Molekülen  bi  stt  lit  ;  es  ist  geruclilos  und  geschiuacklo.s,  uulöslich  in 
Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether,  aber  lö&lich  in  kochendem  Weingeist 
und  Aether;  seine  Lösungen  sind  ohnoReactiou  auf  Pllanzenfarbeu.  Wird 
das  Cerebriü  mit  kochefidein  Wasser  behandelt,  so  quillt  es  wie  Starke 
auf  und  verwandelt  sich  iii  eine  Emulsion.  Auch  von  verdünnten  Alka- 
lien und  VüJi  Saureu  wird  das  Cerebriü  nicht  aufgelöist.  Von  kuchendei* 
Salzsäure,  von  Schwefelsäure  und  von  Salpetersäure  dagegen  wird  es 
zersetzt.  Das  Product  der  Zersetzung  des  Gerebrius  durch  Salpetersäure 
tat  ein  stickstofffreier,  weisser  1  wftchsartiger,  in  Alkohol  und  Aether  löe- 
lioher  Körper.  Bas  Cerebrin  ist  sehr  leichi  seraetabar.  Schon  bei  80^  G. 
tritt  Brftnnung  und  theil weise  Zersetzung  ein,  bei  höherer  Temperatur 
verbrennt  es  mit  roiher,  mssender  Flamme. 

Es  ist  nicht  gelungen,  das  Cerebrin  mit  Basen  oder  mit  Säuren  au 
verbinden,  obgleioh  man  frflher  dezartige  Verbindungen  erhalten  au  ha*  ^ 
ben  glaubte  und  die  Snbstans  deshalb  auch  Cerebrin  säure  nannte. 

Vorkommen  and  Darstellung.  Das  Cerebrin  erhält  man,  indem  vorkommen 
man  Gehirnmasse  mit  Barytwa*ser  zu  einer  dünnen  Milc  h  zerreibt,  hierauf  i^n^  * 
zum  Kochen  erhitzt  und  das  sich  aussch«  ifleiidf  Cnagulum  mit  ?^iedendcm 
Alkohol  behandelt.  Aus  dmi  korlKTKlheiBS  filtnrtcn.  iilkoholisthcu  Auszuge 
scheidet  sich  ein  (icmcnge  von  ChoKblerin  und  Cerebrin,  nebfst  anderen  Stof- 
fen ab,  das  man  mit  kaltem  Aether  behandelt,  wobei  Cerebrin  ungelöst  zurdck» 
bleibt,  welches  dmroh  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol 
gereinigt  wird. 

Iiecithin:  fi^;,Hs,N  PO.,.  Aus  dem  Eidotter  der  Hühnereier,  oder  Ucithiii. 
au'h  wohl  au8  (iehirn  gewonnen,  eiue  gelblicb-wci^Me,  wachsartige,  hy- 
gru?*kopische  Masj*c,  in  Wasser  nuff juoJlenrl  und  damit  eine  kleister- 
artige FlÜHsipkeit  bildend.  In  wann' m  Alkohol  und  Aether  hieht  löslich. 
Verbindet  sich  mit  Säuren,  Basen  und  Sulzen,  namentlich  auch  mit  Pla- 
tiuchlorid.    Hint4>rlÄs8t  beim  Verbnmnen  PhosphorRäureanh} drid. 

Das  Lecithin  zersetzt  Bich  ungemein  leicht.  Schon  durch  anhalten- 
des Kochen  mit  Weingeist,  rascher  bei  der  IJelnuidlung  uiit  Siiuren  und 
Basen,  zerfallt  es  in  Choliu  (Nt  urin),  Ci ly ceriuphosphorsäure  und 
fette  Säuren,  namentlich  Palmitinsäure  und  Oelsäure  (auch  wohl 
Steariasftnre). 

Nach  diesem  Verhalten  erscheint  das  Lecithin  als  das  Neurinsala 
einer  Glycerinphosphorsänre,  in  welcher  iwei  H" Atome  durch 
Palaityl  und  Oleyl  ersetst  sind. 

Das  Lecithin  findet  sidi  in  Hirn-  und  KerreusabstaDS,  im  Eidotter,  vorkom- 
den  Blutkörperchen,  der  OaUe,  am  reichlicbaten  aber  wie  es  scheint»  im  " 
Qehix»  und  Eidotter. 
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DAnMiiiitig.  Eidottw  wird  mit  Aetherweingeist  exirahirt,  zur  Verjagung  des  A^^th^rs 
die  Lösung  gelinde  erwärmt,  Alktthol,  so  lange  noch  Trül»unK  crlnlgt,  hinzu- 
gesetzt und  durch  Platirichlurid,  oder  Chloroadraium  daa  Lecitiiiu  als  Doppci- 
Verbindung  gefallt.  Alan  verlegt  die  letztere  durch  Schwefelwasserstoff  und 
sieht  das  Filtrat  mit  Aether  ans,  welcher  das  Lecithin  aofiiimmt. 

Fiotagoii.  Protagon.  Unter  diesem  Naioen  wordo  ein  Stickstoff-  und  phosplior* 

haltiger  Körper  beschrieben,  der  nuß  dem  Gehirne  erhalten  wurde,  abör 
auch  in  dem  £idotter,  dun  BlutkörporcheD,  dem  Saoieil  und  im  Mais 
nachgewiesen  wurde.  £i  ergab  eich«  dasa  er  ein  Gemenge  von  Lecithin 
und  Cerebrin  isL 


Neunte  Gruppe. 

Stickstoffhaltige  Säuren  des  thierischen 

Organismaa 


Wn  begreifen  unter  dict^er  Gruppe  einige,  bisher  ausßchlieyslich  im 
ThierorganisniuB  nnfgcfundene  stickstoliliuIliiTi'  Säin-cU|  die  nach  ihrem 
V erhalten  zu  ui^theileni  Amido-  oder  Aminsäuren  sind. 


Otebt  hvi 
der  trock- 
nen 
ifttion 
Harnstoff 
und  Cya- 


Harnsaurö.  G5  H4 N4  9a. 

T>ie  Harnsäure  stellt  ein  weisses,  leichtes,  ans  kleinen  ILryatallen  beeto- 

hendes  Pulver  dar,  ist  geruch-  und  geecbniacklos,  in  Wasser  nur  sehr  wenig 
löslich,  unlöslich  aber  in  Alkohol  und  Aether.  Ton  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  sie  olme  Zcr?ct/ung  aufg'cläst,  aus  dieser  liosung  durch  Wasser 
wieder  niedergeschlagen.  In  kohlensauren,  borsauren,  phosphorsauren, 
niilchsaureii  und  essigbauren  Alkalien  ist  sie  ebenfalls  löslich,  indem  sie 
diesen  Salzen  einen  Theil  ihrer  Basis  entzielit,  damit  saure  hamsaurc  Salze 
bildend.  Sowohl  feuchte  Harnsäure,  wie  auch  heißBo  wässerige  Lösungen 
derselbf  u  lothen  Lackmus.  Hie  IIarn«äure  ist  nichtflüchtig.  Der  trock- 
nen Dchtilialiün  unterworfen,  zersetzt  sie  sich  in  Harnstoff  undCyanur^ 
säure,  in  freie  Gy  an  wasserstoffsäure  und  kohlensaures  Am- 
moniak. 

Mit  Jodwasserstoft'  im  gepchmolzenen  Rohre  auf  160*^  bis  170*^^  er- 
hitzt, zerfMIt  sie  in  Glycin  (Amidoessigsäure),  Kohlensäure  und  Ammo- 
niak nach  der  Gleichung: 

e..H,N,Oj  4-  ÖHaG  =  e^iH.NOj  4-  300^  +  3NH^ 
Harnsaure  Glycin 
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Avich  beim  Erhitzen  von  Harnsäure  mit  conc<»ntrirter  Schwefelf=äure 
wird  Glycin  gebildet,  daneben  aber  Peeudoxauthin  und  Hyduril- 
aaure:  f  ^H.,N4  0fi  -|-  HjO. 

BleibujM  roxyd  führt  sie  in  AlJantoiui  Uarnstoff,  Oxalsäure 
und  Kohlensaure  über. 

Durch   activen    Sauerstoff   entsteht  daraus   ebenfallB   AI  lau  tu  in,  bt-i  ikr 
Harn  Stull  uml   walii  Bcheinlich  Kohlensäure.    Schmelzendes  Kalihydrat  luuti  uiii 
verwandelt  die  Uarijaaure  iü  Cyankalium,  cyansaures  Kali  uud  koh-  tlonwnit- 
lensaures  Kali.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  Terwandelt  sie  sieb  unter  läff,*Ar"* 
Wasserauihafame  in  urozansaares  Kall    Salpetm&ore  senetat  die  J^^*)^. 
Hanuftnre  unter  Gsmtwiekalimg  adioii  bei  gewöhnlieher  Temperatur.  ■<^<^ 
Wir  werden  die  wielitigeren,  der  laUreiohen  dabei  entstehenden  Zer-  n>  t  sui«. 
•etsuDgsprodnote  weiter  unten  Busammenstellen.  zaMrtkib» 

Die  Hamsfture  ist  eine  nur  sehr  schwache  sweibasische  Säure,  die  «et/unp«. 
mit  Basen  swei  Beihen  von  Sahen  bildet.  Die  neutralen  Salae,  woTOn 
nur  die  Alkali-  und  Erdalkalisalae  bekannt  sind,  sind  im  Allgemeinen 
leichter  lOslich,  als  die  sauren,  werden  aber  schon  durch  Kobleos&nre  in 
saure  Sabe  rerwandelt. 

Vorkommen.  Dia  Hamsfture  iil  im  Thierorgonismus  sehr  vor* 
breiteL  Wie  ihr  Name  schon  andeutet»  ist  sie  ein  Bestandtheil  des  Harns 
und  >war  des  Mensehen  und  der  fleischfressenden  Sftugethiwe,  dee  Harns 
noch  gesftogter  Kälber,  sie  ist  der  Hauptbestandtheil  vieler  Harnsteine 
(Hlasen*  und  Kierenstdue)  und  Hamsedimente,  des  Harns  der  Ydgel 
(daher  auch  im  Guano  enthalten),  femer  der  Emremenf«  der  Schlangen, 
Sdiildkröten,  Leguanen  (Ordo  SourO,  der  Sidunetterlinge,  vieler  Käfer 
und  Raupen,  sowie  endlich  einiger  Helixarten.  Sie  findet  sich  ausserdem 
in  den  Gichtknoten,  i/u  Blute^  in  der  Müs,  der  Lunge,  der  Leber ,  wahr- 
seheiulich  auch  in  der  Pancreas  und  im  Gehirn.  In  allen  diesen  Orga- 
nen, Geweben,  Concretionen,  Se*  und  Excreten  findet  sie  sich  theils  frei, 
theils  an  Basen  gebunden  und  awar  entweder  an  Alkalien,  oder  an  alksr 
liscbe  Erden. 

DarBtcllung.   Am  bequemsten  stellt  mau  sich  die  Harnsäure  aus  den  Dtvitelliiiv- 

Schlangenexerementen  dnr.  welche  fast  mir  rus  harn«:anr<M)  Sfil/fn  bcsfclicn. 
Man  kocht  dieselben  mit  Kali  bis  zur  Vertreibung  uUvn  Arnrnonink^  aus  und 
leitet  in  die  kalischc  Lösung  Kohlensäure,  wobei  sich  saures  harnsaurcs  Kali 
niederschlägt.  Man  lost  dieses  in  Wasser  anf  und  serlegt  es  mit  Salzsäure. 

Harnsäure  Salze.  Die  Ilameäure  hat  grosse  Kcitninx/  saure  Salze  lUraeaure 
zu  bilden;  im  Allgemeinen  sind  die  harnsauren  Salze  nicht  leicht  löslich, 
namontlicli  die  sauren,  aus  den  neutralen  werden  schon  durch  Kohlen- 
säure saure  Salze  gelullt.  Die  in  heissem  Wasser  löslichen  sauren  Salze 
der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  fallen  beim  Erkalten  der  Lösungen 
grösstentheils  wieder  heraus.  Salzsäure  und  Eseigsuurc  fällen  aus  den 
Auflösungen  der  harn  sauren  Salze  Harnsäure  in  Kry  stallen.  Waren  die 
LSsnsgen  sehr  verdOnnt  (z.  B.  Harn)  und  es  geschieht  die  Ausscheidung 
sehr  allmählich,  so  bilden  sich  grössere  Krysialle  ron  sehr  ehamkteristi- 
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scheu  Formen:  rhombische  Tafeln  und  PriBmeo.  Die  harnsauren  SaIm 
Itommen  nicht  selten  gemengt  in  Blaaensteinen  und  HArnsedimenten  vor* 
Wir  erwfthnen  hier  folgende: 

Keutrales  harnsaures  Kali:  CßHjKaN^Os.  Weisses,  köniig4a78i8]- 
linietches  Pulver,  in  Wasser  schwor  lö><lich,  aber  li'ieht  IöhUlIi  in  überschüssi- 
gem Kali.  Kohlcnsäurp  flUlt  daraus  sanier  liamsaures  Kali  in  Ge^-talt 
einer  durchscheinenden  (iallerte,  die  Viald  pulverig  zusamnienfHllt.  Sahuiak 
fallt  saures  harnsaures  Ammomak  in  derselben  Form  ans  dem  KaUsalxe. 

Saures  harnsaiires  Natron:  G^H^NaN^Og.  Ist  ein  Bestandtheil  des 
gewöhnlichen  Fieber-Hamsedimentes  neben  freier  Hsmsftnre  und  hamsanrem 

Ammoniak.  Sein  Verhalten  ist  das  der  sanren  hamsauren  Salze.   In  kaltem 

Wasser  ist  rs  sdiwer  Inslit-h ,  kit  ht<  r  in  warmem.  Dahrr  die  En-rheinunp, 
dass  frischgelat^st  iu  r  Harn  nieist  klar  ist  und  sich  die  Sedimente  erst  beim 
Erkalten  dessellti  n  al.siheiiten. 

Saures  harnsaures  Ammoniak:  (15 H3(NH4) N4 O3.  Ist,  wenngleich  in 
geringer  Menge,  ein  Bestaiidtheü  der  Fiebersedimente  und  ist  der  Haapt^ 
bestandÜieO  der  Schlangenexcremente.  Es  bildet  in  kaltem  Wasser  kaum 
lösliche  feine  Nadeln,  oder  ein  amorphes  Pulver. 

Saurer  harnsanrer  Kalk:  €^HsCaN4  08.  Kommt  in  Harnsteinen  und 
Sedimenten  gewöhnlich  in  geringer  Menge  vor,  findet  sich  aber  namentlich 
in  den  Gichtknoten.  Weisses,  amorphes,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches 
Pulver. 

Zersetsangsprodnote  der  Harnsäure  dnreh  Salpeiers&nre. 

In  mässig  concentrirtcr  Salpetersanro  löst  sich  die  Harnsäure  out 
gelber  Farbe  auf,  es  entweicht  Stickstoff  und  Kohlensäure  und  in  der 
Lösung  sind  mehrere  Zersetsnngsproducte  enthalten.  Wird  die  Salpeter- 
säure Lösung  voi^ichtig  bis  zur  Trockne  abgedampft,  po  bleibt  ein  röth- 
licher  Rückstand,  der,  wenn  man  ihn  mit  einer  Spur  Ammonirtk  befeuch- 
tet, wundcrscliön  purpnrroth  wird.  Befeuchtet  man  die  rotlie  Masse: 
^lurexld  (s.  unten),  mit  etwas  Aetzkaii ,  so  wird  sie  prachtvoll  purpur- 
blau. Auf  diesem  Verhalten  gründet  sich  eine  eehr  empiindiiche  Reaction 
zur  Erkennung  der  iiarn^flure. 

Die  wichtigeren  Zersetzungsprodncte,  theils  mittelbare,  theils  onmit- 
tell^re,  welche  Salpetersäure  aus  Harnsäure  erzeugt,  sind: 

AUoxan         =  e^H^^^^i 

Paraban säure  =  9^  H..  N3  0;j 
Alloxantin      -~~  ('411-.  N^O;, 
Murexid         =  t?8  Hg  Nj 
Harnstoff  =reH,N2e 

Ausser  diesen  Hauptprodocten  der  Zersetzung  können  aber  noch 
zahlreiche  andere  Derivate  gewonnen  werden,  die,  so  interessant  sie  an 
und  für  sich  sind,  über  die  Constitation  der  Harnsäure  keinen  Aufschlua» 
geben. 

Wir  werden  daher  auch  nur  die  wiclitigeron  dieser  Zersetzung»« 
producte  näher  ins  Auge  fassen,  insofern  wir  sie  nicht  beseit«  kenneu. 
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Alloxao,  MesozAlylharnstoff:  e^HsNiO«.  DaaAlloxAO  krystalli-  Aiioxn. 
nri  mit  1  Hol.  Kiyetallwaaser  |^  Octafidern,  mit  4  Hol.  in  gromen  Pris* 
moD.  Es  ist  Idslicli  in  Wasser*  seine  wfttserige  Lösang  llrbt  die  Haut 
roth  und  ertbeilt  ihr  einen  widrigen  Gernch;  sie  rdthet  Laekmns. 

Barytvasser  oder  ▼erdünnie  AlkaKen  Terwaadeln  Allosan  in 

Alloxansäure:  i74H4Nj05,  doreu  Bildung,  wie  eich  aus  der  Verglei-  AUokmi^ 
cliiing  der  Formeln  ergiebt,  einfacli  auf  Anfiiabme  von  I  Mol.  Warner  benibt. 
Die  Allozansäurc  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  i«t  aweibasisch  und  bildet 

zwei  Reihen  leicht  löslicher  krystallisirbarer  Sabsc.  Kocht  man  die  alloxan- 
Kauren  Salze  in  conc«>ntrirter  Lösung,  no  Hpnitct  sich  die  Alloxansäure  unter 
Wasseraufnahme  in  Meaoxalsäuro  und  HarnstolT: 

Alloxansäure  Mesoxalsänre  Hnrnpfoff 

Mesoxalsiiure:  G^HjOs,  stellt  iu  Wiis.-^er  iei<ht  iusliclie  Kiystallc  Mi-sox*!- 
dar,  deren  wässerige  Löfiuug  stark  sauer  reagirt.  6ie  ist  eine  zweibasi- 
Bche  Säure. 

Diesen  Reactionen  zufolge   kann  das  Alloxan   als  Mesoxalylharu- 
btoff,  d.  h.  aia  Mc&oxalylcarbamid  betrachtet  werden: 


Iii 


GO" 

N,  GöO/'/  Na 

Harnstoif  Alloxan 

Salpetersäure  oxydirt  das  AUoxau  zu  Paraban säure  und  Kohlen- 
säure, Hleiöuperoxyd  verwandelt  es  in  Kohlensäure,  Ilaruätoli  und 
Oxalsäure.  Behandelt  man  Alloxan  mit  reducirenden  Agentien  in  der 
Kälte,  oder  kocht  man  die  wässerige  Lösung  des  Alloxans,  so  geht  es 
in  Alloxantin  über. 

Veibttzt  man  eine  Lösung  von  Alloxan  mit  überschüssigem  Ammo- 
niak und  etwas  Blausäure,  so  bpaltet  sich  das  Alloxan  auf  bisher  uner- 
kl&rte  Weise  in  Dialnrsfture«  Kohlensäuie  und  Purabansäure,  welche 
letstere  sich  mit  Ammoniak  an  Ozalnramid  vereinigt;  letzteres  Allt 
ab  weisser  Niedefsohlag  an  Boden  (empfindliche  Reaciion  auf  Alloxan). 
Setat  man  an  dner  AlloxanlOsung  wässerige  schweflige  Sftnre  und  dann 
kohlensaures  Ammoniak  i  so  bildet  sich  das  in  perlmntterglftnsendeu 
Schuppen  krystaUisLrande  Ammoniaksala  der 

Thionnrsftnre:  GiH^N^O^h).    Die  aus  dem  Ammoniaktalx  abgesohie- Tbionw- 

dene,  freie  Säure  ist  eine  weisse,  krystallinisdie,  leicht  lösliche,  saure  Masse. 

Die  Säure  ist  zweibasisch  und  ihre  Salze  entwickeln  mit  Schwefelsäure  Über- 
gossen, schweflige  Sfiure.  Beim  Kochen  mit  Waaser  ser&Ut  die  Thionursäure 
in  freie  Schwefelsaure  und  Uramil. 

Doroh  Wa  serstofiT  in  siatu  na$eendi  geht  das  AUoxan  in  Dialnr- 
aftnre  ftber  (s.  nnten). 

Das  Alloxan  vereinigt  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu 
kry^tallisirten,  jenen  der  Aldehyde  ähnlichen  Doppelverbin Jungen.  Seine 
Auflösungen  geben  mit  Eisenoxyds&laeu  eine  indigUaue  Fäi  buug. 
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AlloxibD  ist  eines  der  ersten  Producte  der  Einwirkung  concentrirlar 
Salpetereft^e  auf  Harnsäure.  £i  edieidet  sich  aL^balJ  als  weisses  Pulver 
aus,  wenn  man  in  SalpeterBänre  ▼on  1,41  wpwL  Gewicht  nadi  and  nach 
Harnsäure  einträgt. 

AUoxMitin.  AUozantin:  ^»{{«NiO;  +  SHsO.  Diaiee  Prodnet  einer  sehr 
wenig  tief  greifenden  Oxydation  der  Harnsäure,  oder  einer  Bednction  des 
AUozans  krystaUisirt  in  kleinen  farUoeen  Prismen,  die  in  anunoniakltatti- 
ger  Lnft  aHmählidi  roth  werden.  In  kaltem  Wasser  ist  ee  schwer  Idelidi, 
leichter  in  kochendem.  Die  Lösungen  reagiren  saner  und  geben  mit 
Baiytwasser  einen  tief  ▼iolettblaneo  Niederschlag.  Salmiak  Alrbt  di«  Lö- 
sung iuilangs  roth,  dann  scheidet  sich  Uramil  ab. 

Behandelt  man  Alloxantin  mit  Schwefelwasserstoff  in  der  KocUbitie, 
so  scheidet  sieh  Schwefel  ab  und  die  filtrirte  Flflssigkeit  enthält 

iMKinniiiN.  Dialnrsanre,  Tartronylharnstoff:  O^HiKgO«.  Die  Säure,  krystal- 
lisirt  in  farblosen,  langen  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  röthen  und  allmählich 
wieder  in  AUoxantiu  verwandelt  werden.    Sie  ist  eine  staike  einbasische 

Säure.  Bringt  man  D  i  it  Iuihü  u  r  e  mit  Alloxan  zusammen,  SO  TOr- 
ciuigcn  sie  sich  unter  Austritt  von  Wasser  asu  Alloxantin; 

e.HoN.O^  +  €4114  Na     =  €ßH,N4  0,  +  H,0 
Alloxan        Dialursäure  Alloxantin 

Am  leichtesten  erhält  man  Dialursätire,  wenn  mau  eine  Alloxanioöung 
mit  ein  Paar  Tropfen  Blausäure  verhetzt  und  etwas  kohlensaures  Kali  zufügt. 
Es  scheidet  sich  hierbei  dialuxsaures  Kali  in  körnigen  KtTstallca  ab^  während 
oxaluxsanres  KaU  gelöst  bleibt. 

Die Dialursäure  kann  als  Tartronyl-  oder  Oxymalonythamstoff  beinch* 
tet  werden  und  erhält  dann  die  rationelle  Formel: 

€0" 
Ha  j 

Salpeternäure  verwandelt  das  Alloxantin  in  Alloxan.  Eine  ammo- 
niakaliHcho  Auilösung  dcs8clbon  geht  an  der  Luit  unter  Sauerstoffisbsorp- 
tion  in  oxalursaures  Ammoniak  über. 

Bfldimg.  Alloxantin  entstolil  durch  Einwirkimir  ^ohr  verdünnter  Salpetersäure  auf 

Ilarnpäure,  oder  l)esscr  ju»(;h  durch  Behandlung  von  Alloxan  mit  reducirenden 
Agentieu.  Am  leichtebteu  erhält  man  es,  indem  man  eine  Auflösung  von  AI« 
lozan  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  Mit  dem  abgeschiedenen  Schwefel  fiUt 
das  Alloxantin  nieder  und  wird  durch  Umkrystallisiren  ans  Wasser  geremigt. 

ranbw  ParabnnRÜure,  Oxalylhamstoff:   €3  H3      Oj.     Dieses  Oxyda- 

tiünHjHoduct  der  iiarnsäiire,  oder  des  Alloxans  krystallisirt  in  dünnen 
Blättchen  und  Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  nicht  in  Aether 
löslich  find,  beim  Krwiumen  schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
unzersetzt  äubiimuen.  ihre  Lösung  fällt  auü  Silber^alzeu  einen  weissen 
Niederschlag. 

Kocht  man  die  wässerigo  Lösung  der  Pornbansinue  liei  (rog^wart 
einer  Mineralsäure,  so  zerfällt  sie  in  Oxalsäure  und  Harnstoff. 


Digitized  by  Google 


Sticlntoffhaltige  Sauren  des  Thierorganlsmiifl.  685 

Erwärmt  mau  sie  mit  wäKsorigem  Ammouiak,  so  verwandelt  sie  sich 
in  das  AmmoDiaksalz  der 

()x alurenttre:   (^jH^NaO^.  welche  im  freien  Zustande  ein  in  Wasser  Ox^lor. 
schwer  lusiich^,  lockere«  Krystallpulver  darstellt.    Die  Oxalursäure  ist  eine 
swdbiiitcbe  Siure  nnd  bildet  swd  Reilieii  von  SaImd.  Kocht  man  die  Oz»> 
liinin]«  für  tidi,  oder  mit  Beeen  längere  Zeit»  lo  serfallt  sie  unter  Anfiielime 
TOD  Waeeer  in  Oxalsäure  und  Harnstoff: 

Oxalursäure  Oxalsäure  HarnstofT 

Die  OxalurHäore  kann  in  der  That  als  ein  Hsrnstoff-Oxalsiure-Derivat  be« 

trachtet  wonlen. 

Am  leichtesten  erhält  man  Oxalursäure  aus  AUoxan  durch  Zusatz  von 
wenig  Blantanre  nnd  kohlensaurem  Kali  neben  Dialursäore  (vergl.  oben).  Die 
von  dem  niederfeUenden  dielnnanren  Kalk  durch  Filtration  bäreite  Flüssig* 
keit  liefert  beim  Yerdunsten  oxalonanres  Kali. 

Dnnh  Einwirkung  von  redneirenden  Agentien  yerwandelt  sich  die 
PteabMieiiire  in 

Ox alantin  (Lencotursänrc) :  ^qII«  N^O^,  ein  weisses  KiystallpnlTer,  wel*  Ouianiin. 
ches  in  Wasser  nur  sehr  schwer  und  nicht  in  Alkohol  löslich  ist. 

Behandelt  man  die  Parabansänfe  als  Silbefials  mit  Jodmelhyl,  so 
erhftlt  man  die 

Bim  ethy  Iparabansäure:   G.,  (G II ()j  N..  O; ,  die  wir  bereits  als  Dim«tbyi- 
Zersetaungsproduct  des  Caffeius  kennen  gelernt  haben.    Die  Methyl-  ■aur«. 
parabansäure:  OgH(GH3)N3  0g,  iat  ein  Zersetzungsproduct  des  Krea^ 


Alloxan  und  Parabansäure  zeigen  einen  gewissen  Parallelismus  bei 
ihren  Umsetningen.  Beide  verwandeln  sieh  unter  Aufnahme  von  1  Mol.  Was- 
ser in  Säuren; 

H2N2O4  +  H,e  =  G.H^Ng  Os 
Alloxan  Alloxansäure 

n,  Nj  O,  -f  H,  0  =  GjH^'Na  O4 

Paral  imsänrc  Oxalursäure 

Alloxansäure  und  Uxaiursuurc  spalten  sich  unter  abermaliger  Aufnalune 
von  Wasser  in  Harnstoff  und  stickstoffTreie  Säuren: 

^iH.xNaOft  -i-  II^O  =  GH^NjO  +  GjHgOj 
Alloxansäure  Harnstoff  Hesoxalsänre 

(hcslnnäure  Harnstoff  Oxalsäure 

Man  bemerkt  leieht,  dass  Alloxan  und  Parabansäure  ebensowohl,  als  Al- 
loxansäure und  Oxalursäure  sich  von  einander  durch  69  unterscheiden,  wel- 
ehee  Verhältniss  auch  bei  der  Oxalsäure  und  Mesoxalaäure  zu  Tage  tritt. 

Nach  diesen  Reaoiionen  kann  die  Parabansäure  als  Oxalylharn» 
Stoff  angeeehen  werden  tind  erhält  dann  die  rationelle  Formel: 
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Man  erlmlt  die  Parabaneaure  durch  Oxydation  von  Alloxan,  oder 
Harnsäure  durch  concentrirte  Salpetersäure. 

Am  Einfachsten,  indem  man  eine  Losunir  vnn  Harnsäure  in  8  Thln.  po- 
wuhnlicber  Salpetersäure  verdunstet.  Aus  Guanin  und  Xanthin  entsteht  sie 
bd  der  Betiandltmgf  mit  chlorsaurem  Kali  und  Saheiiire. 

O^urunid.  Ox;i  h;i  amid.  Oxalan:  O3H.5N3O3,  entsteht,  wenn  Alloxan  mit  Bian- 
8äure  und  Ainniuniitk  bciiandelt  wird,  als  weisser  Niederschlag,  der  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Oxalbäure,  Uarnstoff  and  Ammoniak  zerföllt. 

Murexid.  Purpursaures  Ammoniak:  Gs  H«N»0«,NH3.  Diew 
Verbindung  bildet  .sich  aof  mehrfache  Weise.  Die  genwier  gdcauaten 
Bildung5i\v(-isoT)  do]-8oIbon  sind  die  folgenden:  1.  £rhitzen  von  Uramil 
mit  Qaeckailberoxyd  and  Wanser.  2.  Auflösen  von  Uramil  in  Ammoniak 
und  längere  Einwirkung  der  Luft.  3.  Vermischen  einer  T^ösung  von 
Alloxan  und  Alloxaiitiu  mit  Ammoniak.  4.  £)inirudcmig  der  Salpeten&ai» 
auf  HarnAäore  (Uarnsäurereaction). 

BaB  Murexid  kiyataUiairt  in  vieneitigen  Prismen  von  praohivoU 

metallisch-glänzender,  goldgrüner  Farbe,  ähnlich  der  der  Gantharidan- 
fiftgel.  Sie  sind  mit  rother  Farbe  durchscheinend  nnd  geben  ein  rothes 
Pulver.  Das  Murexid  löst  sich  in  Wasser  schwer,  aber  mit  prachtvoll 
purpurrotber  Farbe.  In  Kali  löst  e??  sich  mit  tief  violettblauer  Farbe 
(Harnsftarereaction).    Das  Murexid  findet  Anwendung  in  der  Färberei. 

Während  man  das  Murexid  früher  für  eine  amidartige  Verbindung 
hielt,  haben  neuere  Untersuchungen  dargethan,  dass  es  das  saure  Am- 
moniakaalz  einer 

Pur  pur  säure  genannten  Säure  yon  der  Formel:  H-,  N5  O«  ist 
Die  Purpursäure  ist  eine  zweibasische  S&ure,  die  zwei  Reihen  wohlch^ 
rakterisirter  Salse  bildet,  aber  in  freiem  Zustande  nicht  bestehen  kanUi 
da  sie  aufi  ihren  Salaen  abgesohieden,  sogleich  in  Uramil  nnd  A  lloxan 
aer&ilt: 

Puiporsaures  Ammoniak  Uramil  Alloxan 

BarbitursAure.  Malonylharnstoff:  G4H1  O3,  entsteht  beim 
Erwärmen  einer  Lösung  von  Alloxantin  mit  ooooentrirter  Schwefelsaure 
neben  ParabansAure.  Grosso  farblose  Prismen,  wenig  in  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wasser  löslich.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Ma- 
lonsRurc  (vergl.  S.  339)  und  Harnstoff,  kann  daher  als  Malonyl- 
harnstoff betrachtet  werden 

00" 

€rj»  H4  O2 

Amido-  Ami dobarbiturs&ure,  Uramil:  G4Ha  (NHj)N2  03.  Bildet  sidi 

isvN.  ^  am  leicbtesten  durch  Behandlung  von  Alloxantinldsung  mit  Salmiak 
(vergl.  S.  684).   Weisie,  seidengUnaende  Nadeln,  unlöslich  tn  kaltem 


itt  wan» 


Batbltor. 
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Wasser,  an  der  Luft  sich  röthcnd,  wenn  in  Ammoniak  gelöst.  Salpeter- 
a&ure  verwandelt  es  in  Alloxan  und  Ammoniak: 

G4II5N3O3  +  e  =  G^üaNaO^  -f  NH, 
Uramil  Alloxan 

NitrobarBxtureäure.  Dilitursäure:  G4 H:,  (N O«) O» -f- 3 Hj O,  gjijj^^ 
bildet  sich  bei  der  Beliaudlung  von  Barbitursäure,  oder  Hydurilsäure  mit  anv«. 
Salpetersäure  und  stellt  farblose  quadratische  Prismen  dar,  die  an  der 
Lnft  verwittern  und  in  heissem  Wasser  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich 
sind.  Dreibasische  Säure. 

NitrolobarbitlirB&Bre.  Violnrafture:  e4Hs(N0)Ki  0» H2O,  vuaüm^. 
enitteht  bei  d«r  Einwirkung  von  salpetriger  Sftnre  auf  Hydurilsfture. 
IMeee  Terbindung  ist  krystallisirbar,  in  heissem  Wasser  leicht  löelioh. 
Beim  Erhitsen  mit  Kalilauge  spaltet  sie  sich  in  Nitrosomalonsäu rc 
und  Harnstoff,  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  verwandelt  sie  sich 
in  Dilitursäure.  Das  KalinmsaU,  e4H2K(NO)N«^  +211,9,  stellt 
tiefblaue  Prismen  dar,  welche  sich  in  heissem  Wasser  mit  veilohenblaiier 
Farbe  lösen. 

Ilyd ui  il säure:  GjjlI«N4  0c.    Diese  Saure  entsteht  unter  Umstän-  iiydurU- 
den  bei  der  Einwirkung  sehr  verdünnter  Salpetersäure  auf  Harnsäure, 
sicherer  aber,  wenn  man  Dialarsftnre  mit  Olyeerin  auf  150*0*  erhitat. 
IKe  ist  sweifaasisGb.   Durch  ranchende  Salpetersänre  wird  sie  in  Alloxan 
Terwandelt,  durch  verdfinntere  entstdien  die  awei  oben  stehenden  Sftnren* 

Erwähnung  verdient  hier  noch  die  Pseudoharnsäure,  welche 
entsteht,  wenn  cyausaures  Kali  auf  Uramil  (oder  auch  auf  Murexid)  eiu' 
wirkt; 

Uramil      Cyansaures  Pseudohnrnsaures 

Kali  Kali 

Die  Pseudoharnsäure:  Oft  HßNi  04,  welche  sich  von  der  Ilarri-  pgeado» 
säure  durch  HjO,  welche  sie  mehr  enthält,  in  ihrer  Zusammensetzung 
unterscheidet,  stellt  ein  weissem ,  krystaliinieches,  in  Wasser  schwer  lös- 
liches Pulver  dar.  Sie  ist  einbasisch  und  liefert  mit  1  At.  Metall 
kryatallisirbare,  aber  durchweg  «chwor  lö;>liche  Salze.  Mit  Salpetersäure 
liefert  sie  leicht  Alloxan,  aber  mit  Bleisuperoxyd  kein  Allantoiu. 

Trotz  der  so  umffiRsenden  I  ntersuchnngen  üher  die  Ilarnsilure  ist  os  nicht  Th«or*- 
wohl  möglich,  eine  rationelle  Formel  dafür  auizustellcn ,  die  nicht  üiim  com- 
plicirt  wäre.  Man  kann  soviel  sagen,  daas  zahlreiche  llamsäuredenvate  als 
«ecandäre  Harnstoffe  hetrsehtet  werden  mdssen,  in  denen  die  Badicale 
der  Glycolsftnre-  und  Berns teinsänrereihe  enthalten  sind,  sowie  dass 
Oxalsäure  und  Harnstoff  die  Endglieder  der  Zersetzung,  die 
uhrif:(en  Derivate  aher  Zwischenglieder  derselben  sind.  Kö  rner  geht  !il>er  an» 
dem  Verhalten  der  Uarnsiiure  die  nahe  Beziehung  derselben  zum  Xanthin, 
Sarkin,  üuanin,  Caflem  und  Theobromin  unzweifelhuit  liervor,  wie  denn  dies 
Mich  «ehon  die  mupirisolien  Formeln  dieser  Verbindungen  andeuten ; 
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Sarida  .  .  .  .€gH4N4e  '  Xanthm  •  ,  .OcU«  N^O, 
Xanthin   .  .  .egU^N^e,  Theobiomin   .  O^Hn  V^e^ 

Harnaftore  .  .«sH^NiOg  Coffein  .  .  .  .e^Ei^V^O^ 

Guaniii:  <75H5N50,  nntencheidet  sich  Tom  Xanthin  durch  NH. 

Eine  Uebersicht  der  Hauptplieder  der  ZersetzuDgsproducte  der 

llarnsuLiiY  giebt  nachstehendes  Schema: 

1.  Zersetzung  der  Harnsäure  durch  Salpetersäure: 

HnniHuure  Aüoxan  Haruatoff 

2.  Alloxan  mit  Kali  gekocht: 

Alloxan  Bleaoxalfl&ure  Hamitoff 

8.  Alloxan  mit  Salpetersaure  behandelt: 

Alloxan  Parabanaänre  Kohlenaftnre 

4.  Parabansäure  mit  AlkaUen  behandelt: 

Parahansnurc  Oxalurs&itfe 
6.  Oxalursüure  mit  Wasser  gekocht: 

Oxalursäure  Oxalsäure  Harnstoff 

Synureneftnre.  Formel  nicht  festgestellt.  lu  100  Thln.  gef.  Koh- 
■••.«w«.  leagtoff  61,81,  WaaMrrtoff  4,59,  Stie1uto£f  9,09,  SauerstoiF  34,51.  Vier* 
aeitige,  darduiditige,  glasglänsende  Nadeln «  oder  ein  lookerea,  aeideo- 
glftniendes,  aiia  kleinen  Kryställehen  bestehendes  Pulvor*  Beim  Etrhitcen 
aehmelsend  und  aich  hierauf  nnter  Bildung  eines  Oek  Ton  dem  Gerueh 
des  BeuMmitrib  lersetsead.  Die  Kjnurenafture  Idst  nch  in  Sftureii  und 
in  Alkalien  auf,  auch  in  kohleoaanren  Alkalien  ist  sie  IfislieL  In  Alko- 
hol und  Aether  ist  sie  unlöslich.  Sie  ist  eine  nur  schwache  Siure.  Das 
Kali-,  Kalk-  und  Barytsais  kiTstallisiren  leidit,  allein  die  Salae  reegiran 
stark  alkalisch  und  werden  schon  durch  Kohlensftnre  lersetst. 

Vork  o  ni  Ml  (' n.  Die  Kyiinrc-iisHUrp  wni-Je  bisher  nur  im  lIuiiJeh<iru 
aufgefiuuleii  uiul  dincli  \'(.'r>et/.en  ile>  .ib^'"i  i laiiipften  HarnH  uüL  Salz-^iiure 
erhalten.  Zur  Ueinigung  wird  die  rohe  Suure  in  Kaikwasser  geiust  und 
dos  Kalk^alz  wieder  durch  Salzs&ure  zersetzt. 

bMifuim«.  Inoeinaaure:  ^loHuNiOn.  Diese  bisher  nur  im  Fleischaafte  und 
awar  in  geringer  Menge  aufgefundene  Säure  stellt  eine  syrup&hnliche 
FiOasigkeit  dar,  die  durch  Alkohol  in  eine  feste,  nicht  krystallinische 
Maase  verwandelt  wird.  Sie  l4et  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alko- 
hol und  Aether,  röthet  Laekmus  stark,  schmedrt  fleischbrühartig  und 
sersetzt  sich  beim  Erhitzen,  auch  schon  bei  lingerem  Sieden  der  Loeung. 

Die  Inosinsfture  verbindet  sich  mit  Basen  zu  Salaen,  von  denen  die 
inosinsauren  Alkalien  krystallisirbar  und  in  Wasser  Itolieh  sind. 
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Man  erhält  die  Inosinsäure  au«  der  Mutterlauge  der  Fleischäüflsigkeit,  aus 
dtt  du  Kreatin  aadoTstallirirte,  dnrch  Varietx«i  mit  Alki^l,  woVei  aidi 
inotiBMoreB  Kili  und  Baryt  abscheiden.  Man  venetet  mit  Ghlorbarynin  und 
serlflgt  den  inoaiiuaQren  Baiyt  dnrdb  Sehwefelefture. 


Säuren  der  Galle. 


"Die  Ga1]e  der  nieiHlon  \\  ubelthiere  enthält  neben  anderen,  minder  AligmaiiiM 
wesentlichen  Ikstaiidtheilen ,  die  Natronsalze  zweier  stickstofl'haltiger  or- ********  * 
ganischer  Säuren,  von  welchen  die  eiJie  sciiw<  ft  Hutltig  ist,  die  andere 
nicht  and  welche  beide  unter  der  Einwirkung  gewisser  Agentien  in 
einen  atickstoffhaltigen  Pnarling  und  in  einestickstofffreie  Säure 
zerfallen,  die  bei  beiden  S  l  u  r  cn  identisch  ist,  w  dirend die  dabei  sich 
abspaltenden  stickstoflfhaltigt;!!  Stoffe  verschieden  sind.  Dem  zu  Folge 
erscheinen  diese  Säuren  der  Galle  als  Verbindungen,  die  man  als  ge- 
paarte betrachtet  in  dem  Sinne,  in  welchem  man  die  Glucoside  als  ge- 
paarte Zuokerverbindungen  auffant.  Hier  wie  dort  findet  die  Spaltung 
imter  WaneranliiAhme  statt,  wie  diee  anoh  bei  d«r  Spaltung  der  Hippar- 
aftare  in  BensoSaftnre  und  Glycin  atattfindet  nnd  es  erscheinen  demnach 
die  beiden  sogleich  so  beschreibenden  Oallens&nren  als  Amidosftaren 
oompleieier  Conatitntion. 

Ans  ZweekmissigkeitQgrilnden  werden  wir  an  die  stickstoffhaltigen 
Sinren  der  Galle  anch  die  stickstofffreien  anreihen,  die  in  den'Ersteren 
in  giqpaarler  Verbindnng  ansanehmen  sind»  oder  aus  ^ieaen  entstehen. 

ölykocholsäure :  G_KH4.N0r,.     Die  Glykochokäure  fitellt  haar- mykochoi- 
loine,  farblose  Nadeln  dar,  die  anfangs  voluminös,  beim  Trocknen  zusani- 
menschwinden  und  dann  eine  papierartige,  seidenglänzende  Masse  bil- 
den.   In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer,  in  heissem  leichter  löslich ,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  aber  wenig  löslich  in  Aether.    Die  wässerige  Losung 
schmeckt  süss,  hinterher  intensiv  bitter  umi  rötliet  Lackmus.    Aus  den 
alkoholischen  Lösungen  krystallisirt  sie  beim  Verdunsten  nicht,  sondern 
scheidet  sich  als  harzartige  Masse  aus.   Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  und 
sersetzt  sich  sodann.    Mit  Schwefelsftnre  nnd  Zucker  yersetst,  rotten 
giebt  sie  eine  intenslT  pnrpnrroth  gef&rbte  Flftssigkeit.  Han  qII^  * 
bennlat  diese  Beaction,  um  die  Gegenwart  der  Galle  nachzuweisen.  Man  v«*«*^ 
wsetst  die  auf  Galle  su  prflfende  Flflssigkeit  mit  etwas  Zuckerlösung, 
hierauf  Torsicbtig,  unter  Vermeidung  an  starker  Erhitanngt  mit  reiner 
oonoentrirter  SehwefehAuin. 

hi  oonoentrirter  Sohwefelsiure  ohne  Fftrbung  aufgelöst,  geht  die 
Glykooholsinre  hei  Iftngerer  Behandlung  damit  in  Stoffe  über,  die  gleich 
den  Chromogenen  (s.  diese)  die  Eigenschaft  besitien,  dnrch  Sauerstoff* 
anfiiahme  aus  der  Luft  sidi  au  firben.  Zuerst  entsteht  ein  rotber,  dann 
ein  blauer,  endlich  ein  grfiner  Farbetoff.  Löst  man  die  auf  diese  Art  er- 
leugten  Farbstoffe  in  Kali,  so  verhalton  sie  sich  gegen  SslpetersAure 

V.  Oov«s-Besaii«s,  Oqpataih«  Ohami».  ^ 
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durchaus  BO,  wie  der  natürliche  Gallen farbstüff.  Dieses  Verhalten  ilt 
phyäiologisch  wichtig,  weil  es  einen  genetischen  Zusammenhang  zwiBoben 
den  GallenB&uren  and  den  6allenfarb>toffen  andeatet. 

Kooht  man  Glykoohdi&im  längere  Zeit  mit  Barytiranar,  m  iptlt«! 
ne  rieh  nntor  Waneranfhalune  in  Glyein  (Amidoeiaigiftim)  imd  mm 
ilidBtoflfriia  Sftiire:  Choltivre: 

OlykocholBtoe  CSioliiiire  Olydn 

Dieser  Vorgang  ist  demnach  vollkommen  analog  jenem  der  Spaltung 
der  HippaniiiTC  in  BeneoMUire  nnd  Oljoin  und  es  ict  die  Olykooliol- 
tlnn  als  Cholamidoglycolsinre  anfinilhMro,  d.b.  ilietao  mit  Glycin 
gipMurte  Cholianre. 

Schreiben  wir  die  Formel  der  Gholsfture  typisch  m^m^«  m>  ist  die 
Form«!  der  Glykoeholainre  analog  der  der  Hippeniiure: 

Kocht  man  die  Glykoeholaanre  liagen  Zeit  mit  verdfinnter  Seliwe* 
felsaure  oder  Salsainre,  so  spaltet  sie  rieh  in  Qlyein  nnd  eine  hanartign 
fltiekitofiireie  Slnre,  die  Chololdinflgare; 

Olykorikolstoe  Chetoldinaiiire  Glycin 

Die  ChokAdinsftnre  iteht  snr  Chcliiare  in  rinem  ihnlidien  Yeclill^ 
ni»  wie  dae  Seliretin  warn  Saligeoin,  ria  enthilt  nlmlieh  X  MoL  Wmmt 
weniger» 

Wird  Glykochols&nre  mit  conoentrirter  Schwefels&ure  erwlnntv  io 
aehflidet  rieh  ein  in  Waaasr  nnlöelicber,  in  Alkohol  Ifielieher  anuirplier 
29iederMUag  «b:  Cboloneinre:  6hH4iN  rine  eahwaohe,  buiaitige 
Slare. 

Die  Glykoohols&ore  iit,  wie  es  scheint,  eine  einhasische  S&ore  nnd 
bildet  mit  Basen  neutral  reagirende  Salze.  Die  mit  den  Alkalien  nnd 
alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  nnd  Alkohol  leicht  löslich,  die  mit 
schweren  Metalloxyden  sind  meist  nnlSslich.  Sie  krystallisiren  nicht, 
wenn  man  ihre  Losungen  eindampft,  wohl  aber  auf  Zusats  Ton  Aether. 

Das  f^flykocholsaure  Natron:  H^j  Nu N ,  i?t  ^in  Bcstandtlicil  dor 
Galle.  Aus  alkoholischen  Lösungen  scheidet  es  sich  aul  Zusutz  v  u  Ae  ther  la 
groBwen,  glänzend  weissen,  gewöhnlich  atrahlenförmig  grupiurten  Nadein  ab. 

Vorkommen.  Die  Glykochoisäure  ist  an  Natron  gebunden  in  der  Galle 
der  meisten  Thiere  enthalten,  am  reichlichsten  aber,  wie  es  scheint,  in  der 
Bindigille. 

Darstellnng.  Die  Olykocholiftiire,  die  an  Natron  gebonden,  wie  bereiti 
oben  erwähnt,  in  der  OaUe  der  meisten  llitere  vorkommt,  wird  am  einftch* 
sten  aus  Ochsengalle  dargestellt»  indem  man  dieselbe  mit  Bleianoker  fiUlt  nnd 
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den  Niederschlag  von  glylcocholaanieni  Bleioxyd  dnroli  Sehwefdwameiitoff 
«erlegt. 

Tfturocholsäiire:  OmHisNOtS.  So  wie  man  die  Taurochulsäure,  T»urochoi- 
wie  man  ans  obiger  Formel  ersieht,  eine  stidcstoff-  und  schwefel- 
haltige  Verbinduag,  bisher  erhalten  hat,  stellt  sie  em  veisses,  amor- 
phes,  hygroskopisches,  intensiT  bitter  sehmeokendes  Pnlyer  dar,  welches 
hk  Waaser  und  Weingeist  Ideht,  in  Aether  d^igegeo  uslOslicih  ist  Die 
Lteungen  der  Tanroeholatiire  reagiren  deutlieh  sauer.  Bmm  flrwirmeii 
wird  sie  lenetst.  Audi  beim  Eindampfen  der  wiaserigen  Lteungen  die* 
■er  Siure  ibdet  eine  partielle  Zeraetning  statt 

Mit  Barytwaaser  gekocht,  spaltet  sich  die  Taurodiolsfture  unter  z«rfluit 
Waaserau&ahme  in  Taurin  (s.  dieses  weiter  unten)  und  Chols&ure:     k^iTeu  ^ 

Tannicholsiure  CholBäare  Taurin 

ßne  ihnliche  Zerlegung  erleidet  die  Tauroeholsfture  dureb  Sinren, 
sie  aerftUt  damit  in  Cholofdinslure  und  Tauria. 

Die  Constitution  der  Tauroeholsfture  ist  daher  eine  ihnliche  i  wie 
die  der  Glykocholsfture.  Wie  die  letstere  die  E3emente  von  Glycin  und 
Cholsfture  minus  Wasser  enthftlt,  so  die  erstere  die  Elemente  fon  Tau- 
rin  und  Gholsfture  minus  Wasser,  aie  ist  eine  mit  Taurin  gepaarte 
Cholsfture. 

Qegen  Schwefelsfture  und  Zucker  (Gallenreaction)  und  gegen  con- 
cenirirte  Schwefelsftttre  verhftlt  sich  die  Tauroeholsfture  gans  so  wie  die 

Giykocholsäure. 

Mit  Basen  bildet  die  Taurocliolsäure  Salze,  von  denen  die  mit  Alka-  Taw»-^^^ 
lien  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Längere  Zeit  mit  Aether  bomm. 
in  Berührung,  krystallisiren  sie.     Ihre  wasserige  Lösung  wird  durch 

Säuren  nicht  s'efällt,  ebenso  wenig  durch  BleizTirker.  Hierauf  beruhen 
Methoden  der  Treniumt^  cirr  Glykochol-  und  Taurotholpänre.  An?  einem 
Geinenge  von  glykochol-  und  taurocholsaureni  Natron  fallt  nämlich  ver- 
dünnte Schwefelsäure  die  Giykocholsäure  aus,  während  die  Taurochol- 
säure  autgelöst  bleibt.  Fällt  man  Gnllc  durch  Bleizucker,  so  enthalt  der 
Niederschlag  nur  glykocholsaurea  Blei  und  aus  dem  Filtrate  kann  dann  die 
Tauiuchülsäure  durch  basisch-essigsaures  Blei  niedergeschlagen  werden. 

Die  glykochülsauren  ebensowohl,  als  die  taurocholsaureu  Salze  wer-  üsii«a« 
den  durch  Fermente  in  uhalicher  Weise  zerlegt  (Galleugührung) ,  wie 
durch  Säuren  und  Alkalien.  Die  Giykocholsäure  zerfillt  nämlich  dadurch 
in  Cholsanre  und  Glycin,  welches  weiter  in  Ammoniak  und  Essigs&ure  aer- 
flUt;  die  Taurocbolsfture  in  Cholsaure  und  Taurin;  die  Gbolefture  ist  bei 
dieeer  Zerseteang  in  einer  gewissen  Periode  dnrdb  GholoTdinsfture  ersetst. 

Vorkorii  in  (' n  u  n  d  Darst  f ) )  im  p'.    Pie  Tniirocholsiiure  ist  bisher  Vorkom- 
Russer  in  der  Galle  des  Bindes,  in  ticr  de.s  Menschen,  des  Fuchsf  s,  Buren,  i>Hr»t«Uiiog. 
Hamme)«,  Hundes,  Wolfs,  der  Ziege,  einiger  Vögel  und  Fische  und  in 
der  Galle  der  Schlangen  nachgewiesen* 

44* 


Digitized  by  Google 


692    Organische  VerbioduDgen  iinb6][anDter  Conatitation. 


Am  einfachsten  erhält  man  die  Taurocholsäare,  indem  man  aus  frischer 
Oohsengille  cüe  Qlykocliolfiare  dtireli  neutrales  enigsAureB  Bleioxjd  ausfallt 
und  »OS  dem  FiHrate  die  Tamoeholaftnre  doroli  Bleieuig  und  Ammoniak  nie- 
deraehlagt  Der  Niederschlag,  taurocholsaures  rthioxyd,  liaferi  bei  der  Zer- 
setnmg  mit  Sohwefelwassorstofi'  die  freie  Taorocholsäure. 

Gereinigte  Och s c ii<r alle.  Wonn  man  Ochflengalle  im  Wasserliade  zur 
Trockno  alidampft  und  den  Rück'^^tfiTtd  mit  Alkohol  aufzieht,  so  bleibt  der 
Gallenschlcim  ungelöst.  Schüttelt  utaa  das  Fiitrat  mit  lüiucheiikohie,  so  wird 
die  Lösung  entfärbt  und  entliilt  niin  ausser  den  Natronsalzen  der  Glyko-  und 
Tamrooholsftore  nnr  noch  Fett  und  gewisse  anorganisehe  Sake.  Das  Fett  eni> 
fernt  man  durch  Schütteln  mit  Aettier  ond  hat  nun  eine  Lösung,  die  nach 
dem  Verdunston  im  Wasserhade  die  gereinigte  üchsenpallo  gieLt,  eine 
amorphe,  in  der  Wärme  knetbare,  hygroskopifiche  Masse,  die  vollkommen  gre- 
trocknet,  ein  gelbhch-weisses  Pulver  darstellt  von  intensivem,  bittersüssera  Ge- 
sdnnadc.  In  Wasser  löst  sidi  die  gereinigte  OaUe  za  einer  seifenartig  seh&n- 
menden  FIQssigkeit  Wird  die  ooneentrirte  Lösung  mit  Aether  versetst,  ao 
faUt  eire  anfangs  zähe,  amorphe  Masse  aus,  die  aidi  längerem  Stehen  in 
nadolf(.)nnige  Kryptalle  verwandelt  und  nun  die  sogenannte  kry^tallisirt  e 
Galle  darstellt.  Die  Kristalle  sind  ein  Gemenge  von  gljko-  und  taurochol- 
saurem  Natron. 

Die  Glykocholsäure  und  die  Taurocbolsäure  sind  gepanrte  Säuren, 
welche  beide  bei  ^^pnltinigen  dieselbe  stickstofffreie  S&ore  liefern,  während 
das  andere  Spaltuug.sproduct  bei  beiden  verschieden  ist.  Die  ßtickstofT- 
freie  Säure,  die  beiden  gemeinschaftlich  ist  und  gewissennaassen  ihre 
Grundlage  bildet,  ist  die  Cholsäurei  die  am  zweckmässigsten  hier  abge* 
handelt  wird. 

Cholsäure.  Sjn.  CholaU&are:  OhHioO».  Die  Chobäue  stellt 
ToUkommen  wasserklare,  dnrokriohtiga,  bald  aber  undnrohnehtig  werdende 
tetraödrische  Krystalle  dar,  die  einen  intensiT  bitteren,  hinterher  s&s»* 

liehen  Geschmack  zeigen,  in  Wasser  wenig,  dagegen  uemlich  leicht  in  Al- 
kohol und  Äcther  löslich  sind.  Die  alkoholisdie  Lösung  rothet  Lackmus 
stark  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  kohlensauren  Alkalien  aus.  Beim 
Erhitsen  wird  sie  zersetzt»  Gegen  Zucker  und  Schwefelsäure  verhält  sich 
die  Gholsänre  wie  die  gepaarten  GallensänreD,  sie  lirbt  sich  namlinh  da- 
mit  schön  purpurroth. 

Die  Cholsäure  bildet  mit  Alkalien  leicht  lösliche,  krystallisirbara 
Salze.  Die  übrigen  Salze  sind  entweder  schwerlöslich,  oder  nnlöaiich. 

Am  leichtesten  erlialt  man  die  Cholsäure  durch  längeres  Kochen  von 
(ilykoeliolHÜure  mit  Harvt v  -i^-^cr,  ZersetTrnng  des  gebildeten  cholsauren  Baryt?« 
durch  Saksäurc  imd  Liukryätailisiren  der  ausgeschiedenen  Cholsäure  aus 
Weingeist. 

Beim  Erhitzen  bis  auf  200® C.  und  beim  Kochen  mit  Säuren  ver- 
wandelt sich  die  Cholsäure  in  die  amorphe 

OholoidIlUftitre:  Gu^^u  die,  wie  beutekende  Formel  lefgi, 
HfB  weniger  enth&lt  als  die  Gholsänre.  Die  Gholofdinaftiire  Ist  ein« 
amorphe,  in  kocbondem  Wasser  scbmelBbare  Masse»  die  in  Woaser  anifia- 
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lieh  itt,  sich  wenig  in  AetHer,  aber  leicbt  In  Alkohol  VkL  Ihre  Snlso 
sind  «morpk 

Die  ChololdtOBänre  wird  auch  bei  der  Ffolniw  der  Gelle  gebildet 
Erhitst  man  Chololdineftnre  auf  300*  G.,  oder  kooht  man  eie  anhal* 
tend  mit  Saln&uret  lo  verwandelt  sie  sieb  in 

Dyslysin:  G^iHsfiO^.   Es  treten  demnach  aus  der  Cholsäure  snervt  Dyaijiiu. 
1,  daun  2  Wasiermoleellle  aus,  wobei  sie  sich  zuerst  in  Cholo!dine&nTe 
und  dann  in  Dyslysin  Terwaodelt: 

ChoMiiire  ChololdiiiriUnre 

Cbololdinsture  *  Djüfmn 

Das  Djslysin  ist  ein  in  Alkohol  und  Wasser  unlMieheSt  in  Aether 
wenig  lOsliöbee  Pulver ,  welches  indifferent  ist,  und,  mit  weingeistiger 
Ealildsung  behandelt»  wieder  in  Gboloidinslure  und  sp&ter  in  Cholsiure 
Abergeht. 

Behandelt  man  Cholslure,  oder  GholoidinsAure  mit  Salpeter*  zm- 
sfture,  so  bilden  sieh  sahireiche  Zersetsungsproduote.  Wird  die  Zer- 
setsung  in  dnem  Destillationsapparate  yorgenommen,  so  gehen  Essig-  ^a^^ 
s&ure,  Yaleriansftnre»  Gapiylsftnre,  Caprins&nre,  NitroeholB&ure(Nitra-  jESÜTsS? 
crol)  and  Cholacrol  Ober,  w&hrend  Gxals&ure,  Gholotd ansäure  und  p**«ns<m> 
Cholesterinsäure  im  Rückstände  bleiben. 

Nitrocholsäure  (Nitracrol):  €HsN40s^  Das  Kf^liwulg  dieser  Säure  Nitrochol> 
erhält  man  durch  Behandlung  des  bei  der  Destillation  neben  den  flüchtigen 
i:iäaren  überdrehenden  FrlnvfreTi,  Viftäiil  ond  riechoiulcn  Ools:  oines  Gemenges 
von  Choiacrul  und  Xitruchr.Isaurc.  Das  ii  i  t  r  m  c  Ii  o  I  s  a  u  r  e  Kali:  (^IIKN405, 
krystaUisirt  ähnlich  wie  HlutlaugeiiBuk  iu  citriMietigelbcn  KrystaUcn,  die  schon 
bei  100«  C.  Teqiiiffen.  Die  Nit^cbolBinre  scheint  ein  Gemenge  von  Trinitro- 
form  (vergl.  S.  142)  und  dem  unten  folgMiden  Cholacrol  au  sein. 

Cholacrol:  ^a^^io^4^is-    Blassgelbes,  betäubend  riechendes  schweres  Obolaaiol.- 
Gel,  \m  lOüo  C.  unter  Ex]>I(.sioa  sich  versetzend.   Wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  uiul  AtÜier. 

Choloi dansäure:  Gj^H^Oj.   Die  Choloidansaure  krystallisirt  in  haar-  choi«id»a- 
fSeinen,  sich  papierartig  snsammeiilegeaden  Prismen,  die  in  Alkohol  löslich 
sind.  Sie  resgirt  saner  und  bildet  leicdit  sersetsbsre  Sehe. 

Cholesterinsäure:  GgHioGs.    Guramiartige,  in  Wasser  und  Alkohol  Choiestorln- 
leicht  lösliche  Masse.    Bildet  meist  unkrystallisirbare  Salze,  von  denen  die 
mit  Alkalien  leicht  löslich  nud.    I>as  Silbcrfalz  ist  krystnllisirbar. 

Hyoglykocholsäure:  G37U4}NO:.  Weisse,  harzige,  in  kochendem  i^ogijpko- 

Wasser  schmelzende  Masse,  leicht  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Wasser  und 

Aether  löslich.  Yerhftlt  sich  im  Uebrigen  ähnlioh  den  anderen  Gallen- 

siuren.  Durch  Säoren  und  Alkalien  serfUlt  sie  unter  Wasseraulnahme 

In  Glycin  und  Uyocholsäure: 

€37      N  O,  4-   H,G  =  0,  4-  fJ,,  H,  N 

HynpIykocVii  1  rnirc  llyochfiNaure  Gl^uiu 

Die  Salze  der  üyoglykochols&ure  sind  amorph. 
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Vorkommen  und  (fowiunung.  Die  Hyopflykochoisäure  ist  em 
BeBtnu  Iti  il  der  Schwemegalle  imd  in  anderen  Gallen  bisher  noch  nicht 
auigefimdeu. 

Man  erhalt  nie  aus  der  entfärbten  und  eingedam]»ften  öchweinegalle,  in- 
dem man  die  wässerige  Lösung  derselben  mit  scliwelelsaurem  Natron  versetxt, 
wodurch  hyoglykocholsaures  Natron  gefällt  wird,  da  das  hyoglykocholsanre 
Natron  in  conoentrirton  Saklotangen  nnlöilicli  ist  Duioh  Zerlegung  dieses 
Salles  mit  Salasere  erhält  man  die  freie  Siore. 

Hyoeholf  inre:  €tiH40  04*  Nur  aekwieirig  in  Ueiaen  Wanen  loy 
ftalliiiiende  Sftore,  in  iUkohol  and  Aether  lAdiob,  aiit  Basen  Salae  bfl- 
deadf  Ton  denen  aar  die  mit  Alkaliea  löslieb  sud. 

Dareh  Eoehea  mit  Sftaren  wird  die  Hyoglykoeheleftare  ia  eiaea  dem 
Dyslysia  aaslogea  Körper  Toa  der  Formel:  Gi^Bss^s  terwaadelt,  aater 
Freiirardon  tob  Glyeia. 

Hyotaurocholsaiire:  0.>7  H^^  N  Or,  J^.  DicRc  der  Taurucholsäure  ana- 
loge Säure  der  Schweiuegalle  ist  darin  nur  in  sehr  genuger  Menge  ent- 
halten und  noch  nicht  genau  studirt.  Sie  zerfSUlt  leicht  in  Taurin  und 
Hyocholsäure,  und  ist  demnach  der  Taurocholsfture  Tollkoaimen  analog. 

In  der  G&nsegalle  scheint  ebenfalls  eine  eigeathftailiohe,  übrigens 
aoeh  aaToUkommea  stadirte  GaUensiare  Yoriakommea:  die  Cheaotearo- 
ebolsiare:  G^?  H19  NOe  ^  ?  Unter  Wasseraafoalime  spaltet  sie  steh  Isidit 
ia  Cheaoehols&are:  Gj^HiiO«  and  Tearia. 

Siaimtlidie  GaUeas&aien,  aameatliob  Qlyko-  aad  Taarochtdaiare, 
Gholsiare  (Gholslsftare)  sowie  die  Siarea  der  Sehweiaegalle  leakea  ia 
ihrsa  LOeangea  die  PolsansatioBsebeae  des  Lichtes  aaeh  rechts  ab. 
reibea  hier  aa  die 

Lithofellinsfture:  O^oH^eO«.  Die  Lithofellinsäure  ist  ein  Be- 
standtheil  gewisser  orientalischer  Bezoare.  Unter  dieser  Bezeichnung 
werden  Tersdiiedeaartige  Concretionen  ans  den  Paasea  Tersdhiedeaer 
Wiederkäaer  Terstaadea.  Die  orieatalischen  Besosre  soUea  vea  Cofn 
Aegagrus  aad  AnHlcpe  IhnOß  atammea. 

Die  Lithofallinsinre  kiystallisirt  ia  farbloseat  kleiaea,  seehaseitigea 
Priamea,  ist  aalöslich  in  Wasser,  löslich  ia  Alkohol,  schmeckt  bitter  aad 
lersetst  sieh  bsim  Erhitaea,  nachdem  sie  saerst  gesehmolasa  ist.  Mit 
Zucker  aad  Schwefelsftnre  giebt  sie  die  Beaetioa  der  Gslleasiarea.  Bure 
Salsa  siad  aar.  sum  Theil  krystallisirbar.  Die  aiit  Alkalien  sind  ia  Wae* 
ser,  aber  aicht  ia  Kali  aad  ia  Salslöaaagea  löslich. 

Als  Spaltungsprodact  der  Taaro-,  Hyotanro-  aad  CbeaotaarodMl- 
slare  erseheiat  sie  Toa  besoaderer  Wichtigkeit 

Taurin:  O^HjNOaS.  Das  Taurin  bildet  grosse  säulenförmige  Kry- 
stalle  des  moBokliaometrischen  Systems,  welche  vollkommen  durchsichtig 
and  giasglansead  siad;  es  ist  ohne  Bsaotion  und  Geschmack,  ia  kaUem 
Wasser  schwer,  ia  heissem  leicht  löslich,  ia  Alkohol  aad  Aether  aalöslich. 
Uiaeralsiarea  lösea  es  aaf,  ans  diesen  Liösangea  scheidet  es  sieh  aber 
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«nverindert  wieder  ms  es  gebt  überlianpl  weder  mit  Staren,  nooh  mit 
Beseii  Verbindimgeii  ein.  Beim  Erhiteen  lerwtst  et  dch  nnter  Entwieke« 
lang  Yon  Bohweiliger  Stare.  Wird  ee  mit  IqJilemaiirem  Natron  geglflht, 
so  erhilt  man  eine  Haaee^  die  mit  Staren  Sohwefelwamerrtoff  entwickelt. 
Kali  aenwtat  es  in  Ammoniak,  eckwefligsanree  und  ewigBanree  Kali* 
Durch  salpetrige  Sftare  geht  ei  in  IsAthions&nre  über: 

e,H,N0,»  +  HNO,  =  esH.O^g  +  H,0  +  2N 
Tenrin  IsUhioniftiire 

Yorkommen«  Das  Tanrin  wurde  in  den  Holltiaken-Hnekeln,  in  v«tfcon. 
den  Organen  venohiedeaer  HagMamen,  dem  Sehliesemnekel  der  Anster, 
in  den  Nieren  (auweilen)  nnd  im  Lnngengewebe  anfgefoBden,  ee  ift  fer^ 
ner  ein  Zereetoangiprodnct  der  Galle  dnreb  Staren  nnd  FtalniM;  daher 
rflhrt  wahreeheinlidi  ancfa  sein  Vorkommen  im  Darminhelt  Gellen,  wekfae 
sohwefelfrei  sind,,  wie  a.  B.  die  Sohweinegalle,  lieleni  kein  Tanrin.- 

Darstellung.   Man  erliält  das  Tauim  durch  Erhitzen  des  isäthion-  UMr«t«iiutig. 
sauren  Arumoinaks  bis  auf  200°  C;  es  verliert  lotsteres  dsboi  1  Hol. 
WaÄäer  und  geht  in  Taurin  über;  in  der  That  ist 

€9  H9  N        =  isathionsaurea  Ammuniak 
minus  O    ss  1  Mol.  Wsaser 

es  verh&lt  sich  demnach  das  Taurin  gewiMermaassen  wie  das  Amid  der 
leltkionsftnre.  Aueh  durch  den  Uebergang  des  Tanrins  in  Isftthions&ure 
dnreb  salpetrige  S&ure,  ist  die  nahe  BeimhaDg  des  Tanrins  inr  leftthion* 
Stare  festgeetelli 

Man  eriiilt  aber  das  Tanrin  aneb  noch  kflnstticb  nnd  awer  leiehter 
auf  eine  andere  Weiee,  durch  Erwftnnen,  ntailicbdereblorfttbylsehwef- 
ligen  Sinre  (e.  &  293)  mit  Ammoniak  auf  100« C: 

€,UbC18Gs  -f-  Nflj  =  CjHjNOjS  +  HCl 
Chloritfaylsohweflige  S&ure  Taurm 

Nach  dieser  Eeaction  erscheint  daä  Taurin  als  amidoaih^'ischwef- 
lige  Säure. 

Man  erhalt  das  lauriu  aus  Ochscngalle,  indem  man  dieselbe  Iftngcre  Zeit 
mit  Sslssftnre  kooht,  das  FQtrat  too  Dyslysm  und  der  Choloidinsliire  verdun* 
Biet,  das  sich  ausscheidende  Kochsalz  entfernt  und  die  rückständige  Flfissig* 
keit  mit  Weingeist  vermischt,  wobei  sich  das  Taurin  nach  einiger  Zeit  auJ5- 
scheidet.  Noch  einfacher  erhalt  mnn  es,  wenn  man  gcfaulte  GüUc  mit  Essig- 
säure fallt,  das  P'iltrat  verdunstet  und  den  Rückstand  mit  starkem  Weingeist 
behandelt,  der  das  Taurin  ungelöst  lässt. 


Anhang.  Als  solcher  mögen  hier  die  weiteren  Bestandtheile  der 
Galle  eine  Stelle  finden,  insofern  sie  nicht  schon  anderweitig  abgehandelt 
sind.  Die  Galle  enthält  ausser  den  soeben  geschilderten  Gallens&nren 
nnd  Wasser,  welches  das  allgemeine  Ldsungsmittel  aller  tbieriechen  S&fte 
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igt,  noch  Schleim  (von  der  Gallenblua  rtammend,  ond  mit  demScUebae 
ftberiumpi  fibereinstunmend),  Fette,  Lecithin  (vergL  8.  Nenrin 
(vergl.  S.  292),  Cholesterin  (vergl.  S.  642),  Paramilohsiure  (Fleisdi* 
milohsftore  Tergl.8.321),  melurerd Farbstoffe  und  anorganische  Salsa. 
Wir  wollen  hier  nfther  GaHenfarbetoffo  und  Nenrin  (Gholin)  betrachten. 

GuXUm-  G-ßUcrilarb Stoffe.     Die  GalleiifarV^tufle  linden  .sich  in  der  üalJe 

des  Menociien  und  der  Thiere,  ferner  w  ungk  icli  verändert,  in  den  Darm- 
conteutis,  den  festen  Excrenienten  umi  unter  patliologischen  Verhältnifaseo 
im  Blute  und  undtren  serösen  Flüssigkeiten,  in  der  Milch,  dem  Ilarn,  Spei- 
chel und  SchweisB,  endlich  in  Gallensteinen.  Bei  höheren  Graden  vou 
Gelbsucht  irabibiren  sie  sich  sogar  in  die  Gewebe,  ja  selbst  in  die  Knor- 
pel und  Knochen. 

Bfan  hat  aus  der  Galle  und  aus  Oallensteinen  durch  mehr  oder  we- 
niger umst&ndliche  Verfahrungsveisen  Terschiedene  braune,  brannrothe, 
rotbgelbe  und  grüne  Pigmente  dargestellt  und  sie  nach  ihrer  Farbe  Che* 
lepyrrhin,  Biliph&In,  Bilirubin,  BilifnWin,  Bilifnaoin»  BiliTO^ 
diu  und  Biliprasin  genannt.  Der  Mangel  an  KiystalUsationaAhigfceit 
aber,  welcher  die  meisten  dieser  Farbstoffe  eharakterisirt,  sowie  an  sonstigen 
scharf  unterscheidenden  Merkmalen  macht  es  sehr  schwierig,  au  beurthei* 
len,  welche  davon  ab  chemisebe  Individuen  und  welche  als  Gemenge  in 
betrachten  sind,  in  welchem  Verhältnime  endlich  rie  tu  den  ursprüngKeban 
in  der  Galle  entluiUenen  Farbstoffen  stehen,  die  wie  die  Erfahrung  lehrt, 
SU  den  veränderlichsten  Substanzen  gehöreni  Nicht  nur  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Luft  und  chemiFcher  Agentien  verändern  sich  die  letzteren  näm- 
lich sehr  rasch,  sondern  in  der  Galle  selbst  sind  sie  TersehiedeUt  wie  die 
TSTBchiedene  Faibe  der  Galle  beweist. 

Indem  wir  uns  ein  näheres  Eingehen  auf  dioseu  noch  wenig  gesichte- 
ten rJogontf;nid  auf  den  dritten  Rand  dieses  Werken  vorbehalten,  bcsnre- 
chen  wir  hier  nur  kurz  die  genauer  8tudirteu  Gailenpigmente. 

BOlmtia.  Bilirubin:   (^icHiHN-iOs.  Hein  dargestellt,  amorphes  orangegelbes 

Pulver,  oder  aus  Schwefelkohlenstoff,  Bensol  oder  Chloroform  sich  aueschei- 
dend, klinorhombische  klelr  IVif^men,  wenig  löslich  in  Wasser,  Aetber 
und  Wasser,  leicht  in  kochendein  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol.  In  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe  löslich.  Die  alkalischen  Lösun- 
gen rrirben  sich  an  der  Luft  allmählich  orün,  wobei  das  Bilirubin  in  Bi- 
liverdin:  ('|,;  lI_.oN_. 0.>  V  übergeht.  Durch  reducirrndr  Agentien,  w\o 
z,  B.  Natriumamalgam,  wird  das  Pigment  enttarbt.  Dieser  b  arli:-tofi  sclx  int 
mit  dem  früher  unter  dem  Namen  BiÜfulvin  beschriebenen  identisch 
8tt  sein.    Er  verbindet  wicli  mit  eiuigen  Basen. 

Biutaidii.  Bilifuscin:  OieHsoNfOi.  Schwarzbraune,  amorphe, glftnaende Masse, 

serrieben  ein  dunkelbraunes  Pulver  gebend,  unlöslich  in  Wasser,  Aether 
und  Chloroform,  in  Weingeist  leicht  mit  brauner  Farbe  löslich.  Aach  in 
Alkalien  löslich  und  daraus  durch  Säuren  ausgeschieden.  Verbindet  sidi 
ebenüaUs  mit  einigen  Basen  au  unbeständigen  Verbindungen« 
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Biliprasin:  Oi^Hj^NjOe*    GlänzeDde,  8ohwarze  Masse,  gepulvert  Biupimitoi 
grünlich-schwarz,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform,  in  Wein» 
geiet  leicht  mit  grüner  Farbe;  auch  in  Alkalien  löslich. 

Iliren  Formeln  nach  stehen  diese  Pigmente  zu  einander  in  sehr  nahen 

Besieh  un  gen* 

Ihre  LßsnngPTi  mit  Sal^ji  tersäure,  oder  besser  noch  mit  Salpetersäure,  ii«M(iction 
die  salpetrige  Säure  cntliitlt,  vprsofzt,  nehmen  zuerst  eine  grüne,  dann  pignumt«. 
blaue,  violette,  rothc,  endll  i  Ii  eine  gelbe  Färbung  an  (Reaction  aui  (iallen- 
pigniente).    Weingeisti l'O  alkalische  Lösungen  färben  sich  mit  Salzsäure 
schön  grün,  auf  tropfeuweiscn  Zusatz  von  Salpetersäure  ändert  sich  die 
Farbe  el>enfall8  in  ein  schönes  Blau. 

Cholin  (Neurin):  0:,  HisNOk  Diese  zuerst  in  der  Schweinagalle, 
dann  aber  auch  in  anderen  Gallen,  sowie  als  IJebtandtheil  des  Gehirns  und 
Eidotters  nachG:ewiesene  starke  S-ijzbaae  ist  ^ine  zerfliessliche,  stark  alka- 
lisch reagirende  iMasse,  welche  uu  der  Luft  Kohlen?äure  anzieht  Ver- 
bindet Bic>i  mit  1  Mol.  Säure  zu  schwierig  krysta]li?irbaren  Salzen.  Das 
Platjndoppelsalz:  2  ((^-,  Hu  N  O  Gl),  PtCl» ,  bildet  gelbe  in  Wasser,  aber 
nicht  in  Weingeist  lösliche,  tafelförmige  Krystalle. 

Das  Choliu  ist  eine  Oxy ä  t  Ii  v  1  enbase  (vergl.  S.  291)  und  auf  synthe- 
tischem Wege  durch  Einwirkung  von  Trimethy lam i n  auf  Aethylen- 
bromär  erhittm,  wobei  die  ftmnv«rlnndang  der  Bise  entsteht  Es  ist  Oxi- 
thyl^Trimethylammoninmhydroxyd: 

(eH,)|€gH^(eH)N(OH) 

und  kann  anch  direot  sos  Aethylenozyohlorid  and  Trimethylamin 
erhalten  werden. 

Aus  der  Schwein^irallc  erhält  man  es  auf  einem  umständlirlit  n  Wepre,  der 
im  Wesentlichen  dann  besteht,  die  (iallensäuren  durch  Salzsäure  aus/utallen, 
das  Filirat  einzudampitsu,  mit  absolutem  Alkohol  auszuziehen,  das  alkuholische 
Eztrect  abermak  einsndampfcn ,  den  Mokatsnd  mit  schwefebftorehaltigem 
Alkohol  zu  behandehi  und  die  erhaltene  Lösung  mit  Aether  zu  fällen.  Der 
Niederschlag  wird  in  wässeriger  Lösung  mit  Bleioxydhytlrat  nfi  kocht,  das  Filtnt 
durch  Schwefelwasserstoff  entbleit,  eingedampft  und  in  Alkohol  gelöst 


Zehnte  Uruppe. 
Albumi&ate.  Eiweissartige  Körper.  Pioteinstoffe. 

Unter  dem  Namen  Albuniinate  begreift  iu.tn  eine  Gruppe  sitickstoff-  Ailg*»«!'» 
haltiger  Verbindungen,  die  im  Thier-  und  Pflanzenreiche  sehr  allgemein  nktt. 
wbreitet  sind  und  daselbst  theils  gelöst  (in  Wasser,  theilweise  nnter 
BeibAlfe  tob  Salsen),  tbeils  nogeldet  und  dann  entweder  hutologiacb  or- 
gmiairt,  oder  voUkommen  amorph  und  aufgeschwemmt  vorkommen* 
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In  Lfitiing  gehören  sie  zn  den  wichtigsten  Bestandtheilen  der  thie- 
riflchen  Nahrungssäfte  (Blut,  Ghjlus,  Lymphe),  im  organinrten  ZniUnde 
nehmen  sie  an  der  Bildung  der  meiaien  thieriachen  Oewebe,  unter  der  Fom 
▼on  EAmcben,  Kernen,  Zellen  und' Faaem  Theil. 

Neuere  Unieraochangen  haben  gezeigt,  dass  gewisBc  Albuminate  ant» 
aerhalb  des  Orgumamna  unter  Umatanden  krystalliairen  können,  allein  es 
achdnt  gewiaa,  dwMi  im  innerhalb  dea  lebenden  OrgaolamaB  niemala  kry* 
Btalliairt  vorkommen. 

Alle  besteheii  aus  KühlenatuiF,  Wasserstofif,  Sauerstoff,  Stickstoff  und 
Sohwefel  und  zwar  ist  die  procentischc  Zuhammeiibetzuug  der  eiii;£elnen 
Albuminate  eine  ziemlich  übereinstimmende.  Bei  ihrer  Verbrennung  bleibt 
aieta  etwa«  Aaehe  surfick,  welche  hauptsächlich  aus  phosphorsaorem  Kalk 
besteht 

IHe  Albuminate  sind  indifferente  Verbindungen ,  d.  h.  sie  besitzen 
weder  einen  sauren  noch  basischen  Charakter  und  aind  nichtflüchtig. 
AibttiBiB»t«        Die  Albuminate  erseheinen  meist  in  awet  Hodifieationen:  in  einv 
ii'riw'?''*  löslichen  und  einer  unlöslichen. 

M  .]|fic»tio.       1^  ^  löslichen  Modifieation  finden  sie  nch  in  denSftften  dea  Thier» 
lOBHoheo''^'  und  Pflanaenleihee,  in  der  unlöslichen  entweder  organiairt  oder  amorph. 
!l^<i^ch«B.  lösliche  Modifieation  geht  zuweilen  von  selbst  in  dio  unlfisüebe 

aber»  oder  ne  kann  in  dieselbe  kflnstlich  durch  Koehco,  durch  Behaadhmg 
mit  Sauren  oder  gewissen  Fermenten  flbergefnhrt  werden. 

Die  lößliclic  Modifieation,  bei  niederer  Temperatur  verdunstet, 
stellt  gelbliche,  durchschemende,  dem  arabischen  Guniiiii  äusserlich  ähn- 
liche Massen  dar,  die  ohne  Geruch  und  Geschmack,  in  Wasser  löslich, 
aber  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind. 

Die  unlösliche  Modifieation  ist  im  frisch  gefällten  Zustande  weip!r, 
flockig,  klumpig,  geruch-  und  g(  sciimackloa  und  erscheint  unter  dem  Mi- 
kroskop als  ein  amorphes,  koriiiges  Gerinnsel.  Im  getrockneten  und  gerei- 
nigten Zustande  stellt  die  unlösliche  Modifieation  gelbliche  homartig 
durchscheinende,  zu  einem  gelblichen  Pulver  zerreibliche ,  gerudl»  und 
geschmacklose,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdllnten  Sturen  nnlödi- 
ehe  Massen  dar. 

Die  wisserige  Lösung  der  Albuminate  wird  durch  die  meisten  lls- 
tallozjde  gefftllt  Die  Niedenchlige  sind  Verbindungen  der  Albuminnte 
mit  denOiyden,  die  gewöhnlieh  in  einem  Ueberscbusae  des  FAUungsmittels 
wieder  sum  Tbeil  löslich,  auch  in  ttberschOssigen  Albuminaten  nidii  un- 
löslich sind.  Wegen  ihrer  Eigenschaft,  HetaUoiyde  ans  ihren  Aufiöean- 
gen  sn  Allen,  hat  man  Albumin  undAlbuminateftberhnupt  als  Gegengifte 
bei  Met  eil  Vergiftungen  vorgesddagen  und  angewendet,  allein  durdi 
den  soeben  erörterten  Umstand,  dass  diese  Niederschllge  nichts  weniger 
ala  unlöslich  sind,  wird  ihre  Anwendbarkmt  in  diesem  Zwecke  sehr  be* 
schränkt. 

Die  wfisserige  Lösung  der  Albuminate  wird  ferner  dnroh  Alkohol» 
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Miueralsäuren ,  durch  Gerbsäure,  zuweilen  auch  durch  Easigsäure  gefällt; 
ae  dreht  die  PolarisatioDBebene  des  Lichta  nach  links. 

•  Von  kauBtischen  Alkalien  werden  dieselben  eämmtlich  zu  gesattigt- 
gelben  inüßsigkeiteii  gelöst,  wobei  jedoch  eine  partielle  Zersetzung  stattfin- 
det. i>urch  Säuren  entstehen  m  den  alkalischen  Lösungen  Niederschläge; 
concentrirte  Salzeäure  löst  sie  mit  violettrother  Farbe,  concentrirte  Esäig- 
säure  löst  sie  ebenfalls,  in  der  essigsauren  Ltenng  bewirken  Fenrocyanka- 
linm  und  FemdojankaHnm  Niedervobläge.  Goncentrirte  Salpetereftnre  ftrbt 
tM  beim  Erhitien  gelb  (Xanthoprotefnsftitrd),  Jod  bewirkt  ebenfiük 
eine  intensiv  gelbe  Flrbnng  (gutes  Reagene  unter  dem  Mikroskop), 
lalpetenanree  Qneekeilbern^d,  welches  salpetrige  SÄnre  enthfilt,  bewirkt 
damit  beimErwirmen  bis  auf  lOO^CS.  eine  ebarakteristisoh  rotbe  Färbung. 

Uit  Zncker  und  Scfawefelsftnre  bebandelt,  ftrben  ne  sich  scbön  pnr- 
pnrviolett. 

Beim  Erhitien  scbmelsen  sie,  brftnnen  sich,  blihen  sieh  auf  unter 
Ansstoasung  eines  Gemehs  nach  verbranntem  Horn  nnd  hinterlassen  eine 
gnnweisse^  Kalk  nnd  Pbosphorsfiare  enthaltende  Asehe. 

Bei  der  trocknen  Destillation  geben  sie  empyreomatisehe  Oele  (Dip-  ^c«"- 
pel8*0el)  nnd  ^mohliehe  Mengen  von  kohlensanrem  Ammoniak.  di^'r''"T 

Mit  Braonstein  und  Schwefelsäure  oxydirt,  geben  die  Albuminate  sahireiche  aitosto, 
Zersetmngsproducte,  von  dfnen  folgende  mit  Sicherheit  nachgewiesen  find; 

Ameisensäure,  Essigsäure ,  Propionsäure,  Buttersäure,  Yaleriansaure,  Capron* 
saure  und  Benzoesäure, 

die  Aldehyde  der  Enigslnre,  Ftopionsawe,  Batteraiere  und  Benaoesänre 
(Bittermandelöl). 

Neben  Ammoniak  werden  dabei  ausserdem  organische  flüchtige  Basen  gebildet. 

Durch  Sauren,  Alkalien  ond  dvroh  Fäolniss  werden  die  Albuminate  in  gans 
analoger  Weise  zersetzt. 

Mit  Schwefelsäure  gekocht  liefern  sie  Leuciu  und  Uomologea  desselben, 
Ty  rosin,  Ammoniak,  fHohtigeFetttiuren,  worunter  Ameiaensaiire,  E&sig- 
siore,  Battertiure  und  Baldriansfture,  vuä  wahncheinlieh  aneh  BensoS- 
««iure. 

Dun  h  KnlihydrHt  entstehen  unter  Entwickelung  von  Wasseratoffgas  und 
reichlicher  Mengen  von  Ammoniak  dieselben  Prndncte. 

Durch  dieFäuiniss  werden  ebenfalls  bedeutende  Mengen  flüchtiger  Fett- 
sftnren,  Ammoniak  und  fluchtige  organische  Basen,  Leucin,  Tyrosin  ond 
ein  flftohtiger  kryitaDisirbarer  Körper  Ton  dem  Oeraoh  der  Fftoet  eneugt. 

Salpetersäure  bewirkt  neben  Zucker-  und  Kleesäure  die  Bildung  eines 
q-Hbpn,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Stoffes,  den  nmn  Xantho- 
proteinsäure  genannt  hat.  Durch  Königswasser  werden  daraus  mehrere 
Producte  erzeugt,  worunter  zwei  chlorhaltige:  ein  flüchtiger:  Chlorazol  und 
ein  nichtfifichtiger  syrupartiger. 

Die  Albuminate  sind  eminent  ftnlnisslahige  Körper,  hiemit  steht  ihre  Di«  ailu- 
Wirknng  als  Fermente ,  zu  deren  wirksamsten  sie  gehören ,  jedenfalls  im  ■iiiil  Milir 
Znsammenhange.  f1,',!^*iuo. 

Man  glaubte  früher  aus  den  Albnminaten  durch  Eoehen  derselben 
mit  Kalilauge  den  Schwefel,  welchen  sie  enthalten,  als  Schwefelkalium  l^f^ 
und  nntersehwefligsaures  Kali  yollsttndig  eliminiren  au  können  und  nannte 
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den,  aas  diesen  gekochten  Icalischen  liiisungen  durch  Enrigaftlire  flieh  ab- 
scheidenden, für  schwelelfrei  gehaltenen  Körper  Protein  (von  Tzgcn^va, 
ich  nehme  den  ersten  Platz  ein) ,  indem  man  ihn  far  dae  Badieal  sftmmt- 
licher  Albuminate  ansah  und  letztere  als  Verbindangen  dieses  Radicals 
mit  Sauerstoff,  Schwefel,  Phosphor  (?),  Amid  u.  8.  w.  betrachtet«.  Daher 
der  Name  Protelnverbindungen  für  die  Albuminate. 

Ein  schwefclfreics  Protein  giebt  es  aber  nicht  und  ph  ist  gegenwftr* 
tig  die  Theorie  imd  so  ziemlich  auch  die  Bezeichnung  verlassen. 

Uebor  die  chemische  Constitution  der  Albuminate  lässt  Bi(  Ii  trotz 
zahlreiciicr  UutersuchuTicen  gegeinväitiL^-  kaum  noch  eine  Vermuthung 
wagen.  Da  die  Albuminate  so  sehr  leielit  zersetzbar  sind  und  alsbald 
in  sehr  tief  eingreifender  Weise  zersetzt  werden,  so  gelingt  es  nicht,  aus 
den  ZersetzungFproducten  eine  rationelle  Formel  der  Albuminate  zu  con- 
struiren,  denn  es  fehlen  bei  allen  diesen  Zersetzungen  iaiUicr  die  Anfauge- 
glieder  und  die  Producto  sind  secundäre.  Auch  das  Moleculargewicht  dieser 
Körper  ist  so  hoch,  da&s  gelbst  die  Aufstellung  einer  empirischen  Formel 
Schwierigkeiten  findet.  Alles,  was  aus  den  verschiedenen  Zersetzungs* 
producten  der  Albuminate  hervorgeht  j  ist  die  Thatsache,  dass  diese  Zer- 
■etiangeprodiiote  anoi  Thdl  anf  ein  Kohlehydrat ,  smn  Thäl  auf  «inm 
stickstoffhaltigen  Körper  belogen  werden  k5nut«n  und  es  wiro  daher 
möglieh,  dass  sie  als  Yerbindnagen  mnes  Kohlehydrats  mit  einem  stiek- 
stoffhaltigen  und  schwefelhaltigen  Köiper  so  betrachten  wiren. 

Die  Albominate  besitzen  eine  sehr  herrorragende  physiologiache  Bedeutung: 
einerseits  als  die  Hanptbestandtlieile  sllw  Säfte  und  Gewebe  des  Thieikdipers 

und  ein  auch  nie  fehlender  Be>tandtheil  des  PflanzeiMUfgsnismus ,  anderwits 
als  vrepentUcher  BfstJindtheil  alltr  wirklichen  Nahrungsmittel.  Nahnings- 
st<^»ffe,  welche  keine  Albuminate  enthalten,  kennen  einfach  darum  schon  als 
vollkommene  Nahrungsmittel  nicht  gelten,  weil  aus  ihnen  weder  Blut  noch 
Fleisch  sich  bilden  kann,  da  der  thierisehe  Orffanismiis  die  Albuminate  nicht 
sn  oonstrairen  Tennag,  sondern  sie  bereits  fertig  gebildet  von  ansien  anfiieh* 
men  muss.  Die  pflanzenfressenden  Thiere  erhalten  die  für  die  Enieuenmg  ihre? 
Fleisches  und  Blutes  nöthigen  Albuminate  ebenfalls  schon  in  ihrer  Nahrung, 
da  auch  in  den  Pflanzen  die  Albuminate  sehr  verbreitet  sind  und  hier  allein 
primär  gebildet  werden.  Fiir  die  Theorie  der  EIrnährung  war  der  Kaobweit| 
dass  die  Albuminate  der  Thier*  und  Pflsaseniresier  nickt  allein  identiseh  sind, 
sondern  dass  auch  in  den  rÜHnzcu  Stoffe  vorkommen,  die  in  ihrer  Zusammeo- 
f^etznng  und  den  meisten  ihrer  Ki^'cnschaften  den  thierisohen  Aibumioaten 
genau  parallel  gehen,  von  epochemacheudor  Wichtigkeit. 

Die  Albuminate  lassen  sich  je  nach  den  Momenten ,  dnreh  welche  sie 
AHrnrfnttfL  unlösliche  Modification  übergehen,  in  drei  Hauptgruppen  bringen: 

t.  Albuminate,  die  sich  aus  ihren  Lösungen  ohne  Einwirkung  von 
ausseu,  von  selbst  niederschlagen,  sobald  sie  dem  lebenden  Urganismns 

entzogen  sind: 

Die  versfhledenen  Arten  drs  f  [i^erstolfs  oder  Fibrins. 
2.  Albuminate,  welche  beim  Erhitzen  ihrer  Lösungen  auf  60° C.  bis 
70'C.  unlöslich  werden,  gerinnen: 

Die  verschiedenen  Arten  des  Albumins« 
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S.  AlbniniiiAie«  weldie  niobt,  oder  un vollständig  durch  Koohen,  aber 
dunh  gewisse  Fermente  (Labmagon  der  Kälber)  und  durch  organische 
SäuraiD  aus  ihreu  Auflösttiigeii  gefällt  und  in  die  unlösliche  Modification 
fibergeffthit  werden:  Casei'n  und  ähnliche  Stoffe. 

Da  jon  einer  eigentlichen  Furuiel  der  Albuminate  nicht  die  Rede 
Bein  kann,  so  geben  wir  in  Nachstehendem  eine  schematieche  Zusanirnen- 
Stellung  der  aus  den  besten  Analysen  abgeleiteten,  mittleren  procen- 
tischen  Zusammensetzung  der  genauer  studirten  Albuminate:  des  Albu- 
mins aus  Thiereu  und  Pflanzen,  des  Fibrins,  Syntonins  und  Kle- 
bers, des  Thier-  und  Pflanzeucaseius  und  des  Globulins. 


Tbieralbaniin  Fflancenalbttmin  Thicffibrin 
Koblenitoff   68,5    58^  62,6 .  . 

Wasserstoff   •  7^  7,1  7,0 ..  . 

Stickstoff  16,6  15.r.  17,4  .  .  . 

Sauenitoff   22,4   23,0   21,8  ..  . 

Schwefel   1,G  0,9   1,2  ..  . 


Syntonin 
.  64»1 

.  7,3 
.  16,0 
.  21,5 
.  1,1 


100,0 


100,0 


100,0 


Kleber  Thiercaseln 

Kohlenstoff   68,4    63,6.  . 

Wasserstoff  7,1   7,1  .  . 

Stickstoff  16,6  15,7  .  . 

Sftuerstoff   22,8    22,6.  . 

Schwefel   1,1   1,0  .  . 


Pdanzencaseln 
.  •  .  60,5.  .  . 

.  .  6,8.  .  , 
.  .  .  18,0.  .  . 
.  .  .  24,2  .  .  . 

.  .    0,5.  .  . 


100,0 

Gldbolin 
.  54,5 
.  6,9 

.  16,5 
.  20,9 
.  1,2 


100,0 


100,0 


100,0 


100,0 


Ä8 


Unter  den  Bcstandtheilen  einiger  Albuminate,  des  Fibrins  und  Al- 
bumins, wurde  früher  auch  Phosphor  angegeben  und  sogar  quantitativ 
bestimmt;  es  iit  aber  aehr  sveifelbAft  geworden,  ob  die  Albominafte  Phoe- 
phor  ab  solchen  enthalten. 

Da  die  Yenehtedenea  Yarietiten  der  Albnminate  sieh  nntereinander 
nur  dorch  gewisse  Beaelionen  nntereeheiden,  lie  ferner  ein  eigenilieh  che- 
miaches  Interesse  kaum,  sondern  vorwiegend  phyiiologisehee  Interesse  be- 
aasproehen,  so  versparen  wir  nns  ein  niberee  Eingehen  anf  diese  Ver- 
biltnisse  anf  den  dritten  Band  nnd  geben  hier  nur  eine  korseUebersieht. 


Albmnin  mit  seinen  Varietäten. 


CharakteriHliacli  für  dieses  Albuminat  ist  die  Ausscheidung  desselben  Aibumio 
aus  seinen  wässerv/üfen  Lösungen  beim  Erwarmen  auf  etwa  70^    Bei  Ge-  vuiMMn« 
genwart  freier  Alkalien  erfolgt  die  AiiRsrheiduiig  (Coagnlatioii)  erst  nach 
dem  Neutraiibiren  mit  etwas  Essigsäure,  Aibuminlösnngen  \\  ei  Jen  endllcli 
durch  gewisse  Mineralsäuren,  wie  Salpetersäure,  Sal /.säure,  Meta- und  iS  ru- 
pliosphorsäure ,  sowie  durch  die  meisten  MctuUsabse  gefallt,  doch  sind 
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diese  Niedenehlftge  im  Uelieraeliiiflte  dei  FiUiiigiiiiiitelB  meiit  wieder, 
wenigeteni  snm  Theile  lOslioh.  Aveh  Alkohol  and  Gerbs&ure  erzeugen  Hifr» 
denehUge.   Bie  wiaaerige  Uimskg  der  Albonine  wirkt  endlich  eirea* 

larpoIariBirend. 

Die  nun  angenommenen  Varietäten  des  AlbuminB  eind: 

Serumalbumin ,  Bestandtliell  aller  Emährangiflüssigkeiten «  dei 
Blutes,  desCbylus,  der  Lymphe  etc.  —  Eieralbumin,  im  Weissen  der  Yo- 
geleier,  —  Paralbumin  und  Metalbumin,  bisher  nur  in  pathologischen 
Transsudaten  nachgewiesen.  —  Acidalbumin,  Globulin  und  Paraglo- 
bulin  (fibrino plastische  Substanz),  Letzteres  findet  sich  im  Blute, 
namentlich  aber  ancli  in  der  Kry^talllinse  nnd  der  Glasfl&ssigkeit  des  Auges. 

Alle  diese  Vai  iotiiten  des  Albumins  unterscheiden  sich  durch  verschie- 
dene J^ediiiLruiigeii  der  Goagulation,  durch  ein  verschiedenes  C?rcularj)ola- 
riBHtioiisYeruiugen  und  durch  ein  yerschiedenee  Verhalten  gegen  Kohlen- 
säure und  gewisse  Salze. 

Die  wichtigste  und  charakteristische  Eigenflchafl  des  rarHglol)u- 
lins  oder  der  fibrinoplastischen  Substanz  ist,  dass  seine  Lösungen 
mit  den  Lnsimgeu  des  Fibrinogens  (s.  w.  u.)  zusammengebracht,  zu 
Fibriii  germneu. 

Dae  Paraglobulin  erhält  man  am  besten  aus  Blateemm,  dorch 
VerdQnnen  mit  dem  zwanzig&dien  VolQmen  Wasser  nnd  Einleiten  Ton 
Kohlenaiiiregas,  wobei  des  Paraglobnlin  sieh  medecMhlügt. 

Bas  Fibrinogen  eihilt  mnn  in  ganz  ihnUdierWeiae  nnaPericar- 
dialflQssigkeit  (Henbeatelwasier).  Beide  Albmninnte  Iteen  neb  einmal 
abgeschieden,  niehi  in  Waaaer,  wohl  »ber  in  Tsrdflnnter  Ralasinre  oder  Koeb- 
aalilösnng.  Löst  man  eines  Ton  beiden  in  TerdllnnterCAloiiiaibittmUaang 
nnd  trigt  das  andere  in  fenehtemZnsteade  ein,  so  erhilt  man  Fibrin  (s.v.). 

Ldaliches  Eieralbnmin,  welebes  in  der  Lidmstrie  mehrlaebe  An- 
wendung findet,  erhilt  man,  indem  man  Hflhnereiweiss  mit  Wamsr  w- 
dOnnt,  die  Lösnng  filtrirt  nnd  das  Fütrat  bei  einer  anter  50*  liegenden 
Temperatur  verdunstet.  Der  Rückstand  wird  zur  Entfeninng  der  Fette 
mit  Alkohol  und  Aether  construirt,  Aneh  ans  Blntseram  wird  Mi^es 
Albumin  fabrikmässig  dargestellt. 

Noch  wenig  gekannt  ist  das 

Pflanzenalbumin,  welches  beim  Aufkochen  der  Pflanaens&fte  nls 
Gerinnsel  sich  abscheidet. 


Fibrin  und  ähnliche  Albaminate. 


Votknnt' 


Blutübrin.  Blutfaserstoff.  Im  Blute,  im  Chylus,  der  Lymphe 
und  ptithologisch  in  einis/f^n  «eröseii  Exsudaten  findet  sich,  so  lange  sich 
die  geiianntjen  Flüssigkeiten  im  Bereiche  des  lehondfn  Or£fanipmu<^  befinden, 
fihriuogeue  Substanz  aufgelöst,  welche,  wenn  diese  Flüssigkeiten  der 
lebenden  Gelaenwand  und  daniit  dorn  Lebenseinllusse  entzogen  werden, 
unter  dem  Eiutiusse  theilweise  uugekanuter  Momente,  namentlich  aber 
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mam  dm.  BlatkdrpenlieD  angebdrindeii  Beitaadthnb:  des  Panglobnlini, 
in  du  Blntplanna  düAmdirt»  nach  lftng«r«r  od«r  kttiMter  Zeit  Ton  selbst 
in  Jenen  Körper  übergeht,  den  wir  Fasentoff  nennen  und  auf  dessen  Auf  «Um 
üttlösUdiwerden  die  Gerinnung  des  ans  der  Ader  gelassenen,  oder  des  in  SS3^* 
Adern  Ton  Iieichen  befindlichen  Blutes  beruht   Ob  Jener  aufgelMe  ^^'of  tüT 


Stoff  identaadh  ist  mit  dem  freiwillig  geronnenen,  ist  nicht  ermittelt,  da  ^'^^^ 
er  durdi  seine  Eigenschaft,  an  der  Luft  alsbald  in  gerinnen,  sich  Jeder  ^  BintM. 
genaueren  Untersuchung  im  iQsliehen  Zustande  entlieht. 

Der  geronnene  Faserstoff  stellt  im  feuchten  friscben  Zustande  eine  Eiuf>n 
gelblieh-,  ancb  wohl  graulich- weisse,  fest^weiche,  elastisch-Bähe  Masse  von  des  g«ron- 
scheinbar  faseriger  Structur  dar ,  welche  geruch  -  und  geschmacklos  und  *** 


in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unldslich  ist.  Getrocknet  besitzt  sie  alle 
dmk  unlöslichen  Albuminaten  ankommenden  Eigensohaftea  und  l&sst  sich 
in  diesem  Zustande  audi  Yon  anderen  Gliedern  der  Gruppe  durchaus  nicht 
unterscheiden. 

Der  feuchte  geronnpnf  Faserstoff  löst  sich  in  Essigsaure  und  Alka- 
lien leichter  auf,  als  andere  Aibuminate;  in  salzsäurehaltigem  Wasser  quillt 
er  zu  einer  gallertartigen  Masse  auf,  ohne  sich  zu  lösen,  dagegen  löst  er 
sich  in  gewissen  Salzen  mit  alkulisf  her  Basis,  namentlich  in  Salpeterlösung, 
wenn  er  mehrere  Stunden  lang  bei  30°  bis  40^ C.  damit  digerirt  wird. 

In  Berührung  mit  Wassei-stoffsuperox yd  bewirkt  er  eine  sehr  lebhafte 
Zersetzung  desselben,  wobei  unter  Aufbrausen  Sauerstoff  entweicht. 

Die  Gerinnung  des  Blutes  kann  durch  verdünnte  Lösungen  von  schwe- 
felsaureu,  Salpetersäuren,  salzsauren  und  kuhieusauren  Alkalien  Terlangsamt, 
ja  wohl  gar  gänzlich  gehindert  weiden. 

Dem  Blntfibrin  sind  mehr  oder  weniger  verwandt: 

Myosln.  Dieses  Albuminat  wurde  aus  gefn  rcTicn  Fi  oschmuakeln  Mjrotio. 
gewonnen,  indem  man  dieselben  mit  einer  Mischung  von  Schnee  undChlor- 
natrium  zerrieb  und  unter  starker  Abkühlung  filtrirte.  Das  Filtrat  in 
kaltes  Wasser  gegossen,  schied  sofort  Myosin  als  Qerinnael  ab.  Das 
Myoein  ist  unlSalich  in  Wasser,  Ifislich  in  Terdflnnten  Sfturen  und  Alkalien 
itnd  in  Tcrdllnnter  KoebialilflBnng.  Aus  dieser  LOsung  wird  es  d^rok 
eoMcsntrirte  Koohsslilösung  wieder  geOUt,  aus  schwach  sauren  Losungen 
duroh  Eriutcen. 

Das  Mjcsin  soU  deijenigeBestandtheil  des  Ifnskelsaftes  sein,  der  die 
Gerinnung  des  aus  den  Muskeln  ausgepressten  Saftes  und  indem  es  inner- 
halb der  Muskeln  ooagulirt,  die  Todtenstarre  bedingt  Aus  todten- 
stamn  Bfuskeln  soll  es  durch  lOprooentige  KocbsalilOsung  ausgeaogen 
werden  kOnnen. 

ByntOBliL  Wird  ans  Fleisch  durch  salniurehaltiges  Waaser  ausge*  Oyataaiib 
aogen;  die  Lösung,  durch  ein  Alkali  nentralisirt,  erstarrt  su  einer 
opalisirenden  Gallerte,  allmfthlicb  setst  sich  daraus  das  Syntonin  ab. 
Durch  Behandlung  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gereiaigti  stellt  es 
eine  eohirente,  elastische,  weisse  Masse  dar,  die  in  Kalkwasser  und  Ter- 
dflnnten Alkalien  leicht  löelich  ist;  die  Auflösung  in  Kalkwasssr  ge- 
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riunt  beim  Kochen  wie  AlbnmiD.  Axm  dieier  AoflArang»  sowie  aacli  aus 
der  in  Alkalien,  wird  es  durch  conoentrirte  Lösungen  neutraler  Alkali- 
lalse  prfteipitirt 

Audi  in  Estigsftare  und  salsefturehaltigem  Wawer  von  '/lo  Proceut 
Säuregehalt  Idst  eich  das  Syntonin  auf,  dagegen  ist  es  in  Salpeterwaaser 
unlaelieh.  Die  atkalischen  AuflAeongen  des  Sjntonins  werden  durch  Sal- 
petenSare  und  Chroms&ure  gefällt,  ebenso  beim  Kochen  damit  durch 
Gfalorcalciuxn  und  schwefelsaure  Magnesia. 

Ein  ähnlidies  Albuminat:  Parasyntonin,  wurde  aus  einer  Brust- 
wassersuchtflfissigkeit  erhaltea. 

Kleber.  In  den  Gerealien  ist  eineSubsUaa  enthalten:  der  Kleber, 
der  durch  Behandlung  mit  Weingmst  sich  in  einen  in  Weingeist  unUa* 
liehen,  das  Pnansenfibrin  und  einen  darin  lOsliehen:  Pflanienleim 
zerlegen  liest 

Man  erhält  den  Kleber  in  grOsster  Menge  aus  dem  Weiaenmehl,  in- 
dem man  selbes  mit  Wasser  zu  einem  Teige  anmacht,  diesen  hierauf  m 
ein  Leinwands&ckchen  einbindet  und  dann  mit  Waaser  so  lange  knetet,  bis 
das  Stärkemehl  und  andere  Stoffe  .yollkommeu  entfernt  sind.  Im  Säckohen 
bleibt  dann  der  Kleber  zurück,  eine  gelblicb-grsue,  sähe,  elastische  Masse. 

Das  Pflanzenfibrin  stellt  eine  grauweisse,  elastisch-zähe,  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  unlteliche  Masse  dar,  die  in  verdünnten  Alkalien 
leicht  löslich  ist  und  daraus  durch  Neutralisation  mit  Essigsäure  gefällt 
wird.  Auch  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  ist  es  löslich i  es  wird  ans 
diesen  Losungen  durch  Neutralsalze  gefällt. 

Der  Pfl an zeiiluim  (Gliadin)  ist  eine  in  verdünntem  Weiugi ist  lös- 
liche, zähe,  knotbare  Maspe.  Absoluter  Alkohol  fallt  aus  seiner  weingeiati- 
gen  Lö.^ung  eine  schleimige,  nach  dem  Trocknen  spröde  MaBse:  Muoedin. 
Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  bpaltet  pu  h  du  s  in  Leucin,  T.vrosin 
und  Glutaminsäure:  O5 Hg NO4,  eine  krystaiiisiibare,  der  Aitpaiagin- 
säure  isomere  Säure.  Belm  Keimen  der  Samen  geht  das  Ptlanzenfibriu  in 
ein  lösliches  noch  nicht  rein  dargestelltes  Albuminat  übt  1 ,  I  liastas  genannt. 
Es  ist  dadurch  nierkwurdi rr.  dass  es  bei  70'^  grosse  AJ Hö^eu  von  Stärke  in 
Dextrin  und  Zucker  zu  verwandeln  vermag  (vergl.  S.  5G1}.  Es  ist  im 
Malz  und  Malzauszug  enthalten. 

Das  Brot  ist  ein  aus  Mehl  und  Wasser  angeknetetes  und  gewuhuiich  mit» 
tdst  Hefe  oder  Saoertdg  in  leichte  Qlhrang  veiset^es»  endlich  bei  einer  bo> 
stimmten  Wärme  im  Bsckofen  aatgebackenes  Nahrungsmittel. 

Das  Mehl  besteht  haupls&clilich  ans  Stärke  und  Kleber.  Durch  Anma- 
chen lies  Mehls  mit  Wssser  zu  einem  Teige  wird  eine  gewisse  Menge  Stärke 
in  Dextrin  undZucker  verwandelt.  Bei  dem  (J clicTilassen  erfolgt  nun  dnrch 
•Ich  Zusatz  von  Hefe  oder  Sauerteig  eine  Zerlegung  dieses  Zui'kerf?  in  Aikohol 
und  Kohlensäure,  wobei  letztere  durch  den  zähen  Teig  nicht  entweichen  kann, 
sondern  selben,  nsmentlioh  der  eigenthfimlidien  Besdisffenheit  des  Klebers 
halber  nur  auftreibt,  oder  Ipdcer  porös  macht.  Der  Zweck  dieses  Verfahrens 
ist  nicht  die  I^zeugung  von  Alkohol  und  Kohlensäure,  sondern  die  Uebeifüh* 
rang  des  Teiges  in  eine  leichter  TerdauHdie,  den  Magen  weniger  beschwoende 
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Form.  Der  iti  die  bekauntcn  Gestalten  ]?ebrachte  Teig"  \vir<l  hieraui  in  den 
Backofen  Lei  200bi8  220<'C.  gebacken,  wobei  Aikohul  und  Kohlensäure  gänzlich 
entweichen,  während  an  derOberfläehe  des  Brotes  eineRdetiing  stattfindet,  in 
Folge  deren  ein  Theil  der  Stäike,  die  Knute  bildend,  in  Dextrin  und  Aasamar 
verwandelt  wird.  Anch  im  Innern  scheint  ein  Theil  der  Starke  durah  das  Backen 
eine  Veränderanpr  zu  orlciden.  Mmi  hui  Vor^ueho  pr^'mafht,  in  proeecn  Bäcke- 
reien den  Alkohol,  der  beim  Brutbacken  entweicht.  inVlit  vcrlorm  gehen  zu  las- 
sen, lu  der  That  beträgt  der  beim  Brotbacken  in  diu  Luit  gejagte  Aikohul 
für  den  jahrlieben  Brotbedarf  des  ehemaligen  deutschen  Bundes  nidit  weniger 
wie  260000  Ohm.  Dodi  sind  alle  derartige  Versuche  am  Kostenpunkte  der  Ver« 
dichtungsapparate  gescheitert.  Auch  das  (?olion  durch  Gährung,  durch  eine 
Koh1fns:uireeTitwic'kf'lun<j^  aus  eiiicin  k<ililf-nsaiirt'n  Salze  zu  ersetzen,  hat  man 
namentlich  viel  in  England  und  neuerlichst  auch  in  DeulHchland  und  Amerika 
versucht  (Horsford-Liebig*s  Backpulver).  Das  sogmannte  Sobwanbrot 
enthalt  nicht  onbetrficlitlicbe  Mengen  freier  Milchsäure  aus  dem  Sauerteige  . 
stammend. 


Caseln  und  ähnliche  Albuminate. 

CaseTn.  Käsestoff.  Das  Casei'n  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil 
der  Milch  aller  Süugethiere  und  ist  darin  wahrscheinlich,  ähnlich  wie 
diee  beim  Albumin  der  FaU  ist,  unter  Beihülfe  von  freiem  Alkali  aufgelöst* 

Die  lösliche  Modification  des  Casei'ns  stellt  im  unter  50^C.  ge-  tmsmm 
trockneten  Znstande  eine  bernsteingelbe,  geruchlose  Masse  dar,  von  fadem  tjoo. 
Geschmnck,  die  sich  in  Wasser  zu  einer  gelben,  eohleimigen  Flüssigkeit 
löst,  welche  sehi-  rascii  in  Fäuluiss  übergeht. 

CnpoiulösunueTi  /^ferinuen  beim  Kochen  nicht,  in  offenen  Gefässen  aber 
abgedampft,  überziehen  sie  sicli  mit  weisneu  Häuten,  die  weggt-zogcn,  sicli 
immer  wieder  erneuern  und  aus  unlöslich  gewordenem  Casein  bestehen 
(Milchhaut). 

Caseinlösungen  werden  ferner  durch  Miueralsäurcn ,  durch  Alkohol, 
Gerbsäure  nnd  Metalkalze,  ähnlich  dem  Albumin,  gefüllt,  allein  sie  wer- 
den auch,  waa  beim  Albumin  nicht  der  Fall  ist,  durch  organische  Säu- 
ren, nanrantlich  Essigsäure,  niedergeschlagen. 

WirdChloicalciom  an  einer  GaaeinlAsung  geseift  nnd  die  Flüssigkeit 
zum  Kochen  erhitati  ao  adieidet  aidi  eine  Verbindong  tob  Cas^  mit  Kalk 
ana.   Aehnlich  verhAlt  steh  achwefelsanre  Bittererde. 

Ein  merkwürdiges  Yerbaltw  aeigen  endlich  GaarfnlÖBiuigeii  gegen  vorhalten 
jenen  Kilbermagen,  den  die  Zoologen  La  b  nennm.  Bringt  man  nimliidi  los^ra  " 
Caaeifilöenngen  mit  Lab  in  Berühningj  ao  schlägt  lieh  alsbald  das  Casein 
nieder,  indem  es  durch  eui  im  Lab  nnd  swar  in  der  Schleimhaat  desael- 
bon,  enthaltenes  Fvment  in  die  unlösliche  Modification  verwandelt  wird. 
Die  Anaaoheidung  erfolgt  am  rasehesten  bei  etwa  50^C.  Dieses  Yerhalten 
charakterisirt  das  Casein  vor  allen  flbrigen  Albuminaten,  ea  wird  auch 
praktisch  bei  der  Bereitung  der  Molken-  und  Eftsefabrikation  venrorthet. 

Die  unlösliche  Modification  oder  das  geronnene  Casein  ist  frisch  ge-  Uiggyj^ 
fällt  eine  weisse,  flockige  Masse,  die  getrocknet  h*rt,  bornartig,  gelblich  tion. 
V,  Oorap>B*B»a«s,  0>s*aiMli«  Olieiol«.  45 
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Dantei- 

lUBg. 


Pnktitohe 

kuugeo. 


und  pulvorisirbnr  wird.  Sie  ist  nDlöalich  in  Wa«Ber,  Alkohol  uudAether, 
quillt  aber  iti  Wasger  cfwaf?  an  f. 

Dehandrlt  man  den  löslichen  Kiisestoff  mit  Alliohol,  so  wird  er  undurcli- 
siclitig  und  l)ek()niint  das  Ansi  hcn  von  geronneuein  Albumin.  I'in  Theil 
lost  sich  dabei  in  Aikoliol,  in  nocli  grösserer  Menge  beim  Kucht  ii.  Das 
gelöste  Cftsein  scheidet  bith  aber  beim  I^rkaltcn  LTOFsenthcils  wieder  aus. 
Das  mit  Alkohol  behandelte  Casein  löst  sich  beim  Lrvvurmen  ziemlich  leicht 
in  Wasser. 

Darstellung.  Den  lösHclien  Käsestott  erliült  man  durcli  Abdampfeu  vou 
Milch  bei  niederer  Temperatur  uud  Behandlung  des  Rückstandes  mit  AethcTi 
bis  alles  Fett  entfernt  ist.  Man  löet  das  so  behandelte  Caseän  in  Wasser  auf 
nnd  Boblägt  e»  durch  Alkohol  nieder.  DaR  Coagulum  wird  mit  Alkohol  gewa- 
schen, getrockni  t  jmd  gepulvert.  In  der  unlöslichen  Miitlifii  ati<m  erhält  man 
das  Casein  dun  h  Källen  desselben  nus  abgerahnder  M Iii  Ii  durcb  Kssitr^^änre, 
Auswaschen  des  Niederschlags  mit  Wasser,  Auspressen  dessellwn  und  lieimnd- 
lang  mit  Alkohol  und  Aether. 

Praktische  Bemerkungen.  Das  Casein  wird  nicht  nnr  in  der  Milch 
als  eigentlich  nährender,  d.  h.  blntbildender  Bestandtheil  derselben  genossen, 
sondern  auch  in  der  mehr  compact*'n  Form  von  Käse.  r>er  Ki^ne  bestdit 
im  Wepentlichen  aus  zum  ^rros^en  'i'li<  il  vr>r;nnlertpm  nnd  in  kaltem  Waffer 
wieder  löslich  gewordenem.  ^M  roiiiit  ncm  (';is<  in.  welches  diese  Veränderungen 
währenddes  Itcifeus  erleidet,  sowie  aus  ebenfalls  grosseutbeils  verändertem  Fett; 
in  Folge  der  Zersetzung  des  letzteren  ebetttowohl,  wie  vielleicht  anch  des  enteren 
sind  in  dem  Käse  als  wesentliche,  nie  fehlende  BestandtJieile  flfichtige  Fettsäu- 
ren enthalten,  worunter  Buttcinäure ,  Baldriansäure,  Caprin-  und  Capronsäure, 
wovon  der  ergenthümliche  Geruch  und  (o  sclimack  äv*  Kiise«?  zum  Theil  ab- 
hängig erscheinen.  In  den  schlechteren  Ksinesiu  teii.  wie  im  Rogenannten  Haml- 
käse,  rührt  der  Geruch  von  Schwefel-  und  ammoniakhaltigen  Fäulnissproduc- 
ten  her. 

•   

Die  Käse  werden  aus  abgerahmter  Milch  (magoreKite),  oder  ans  nicht  ab- 
gerahmter (fette  Käse)  bereitet.    Die  Milch  wird  durch  Lab  bei  nngelahr 

iO^C.  coaguliri  Das  abgeschiedene  Ciu^ei'n  wird  zur  möglichst  vollständigen 
Kntfernung  der  M*^i Ikon  (vergl.  S.  570)  in  Formen  geschöpft,  die  «o  ein<:eri'*h- 
tet  sind,  da.'«8  cler  lte»i  der  Molken  ubii  opicn  kann,  was  man  duiv  li  I'res<t*en  be- 
fördert. Hierbei  gewinnt  der  Käscstoff  (die  Käsematte)  ullmahlich  so  viel 
Znsammenhang,  dass  er  aus  den  Formen  herausgenommen  und  zum  Reifen 
hingestellt  werden  kann.  Letzteres  geschieht  in  kühlen  Räumen,  KeUem,  auch 
wird  während  der  Periode  des  Reifens  der  Käse  täglich  mit  Salz  eingerie- 
ben. Eine  sorgfältige  KntferTTtmg  der  Molken  nnd  eine  niedrige  Temperatur 
während  der  Zeit  des  sogenannten  Reifens  sind  llauptbcdinguug  zur  Bereitung 
edler  Käsesorten. 

Dem  Casein  der  Milch  sehr  ähnliche  Albuminate  sind  im  Eidotter 
(Vitellin),  im  Blute,  in  anderen  thieripchen  FIü  .^iLkeiten  und  in  allen 
contraetilen  Gewehen  niichgowicsen.  Sie  werden  aucii  wohl  als  Alkali- 
alb u  m  i  u  u  t  oder  b  c  r  u  nj  c  aseiu  bezeichnet.  Ks  gehört  hierher  weiterhin : 


Legumin.  In  den  Hfllsenfrüchten,  den  Bohnen, 
Erbsen  und  Unsen,  ferner  in  vielen  ölrcicheit  Samen,  wie  den  MandelDf 
kommt  ein  Albominat  tot»  welches  mit  dem  Casein  der  Milch  alle  wefent* 
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liehen  Eigenschaften  gemein  bafi  Ee  wird  aqs  ennen  Atiflösungen  durch 
Lab,  durch  Essig^Hure,  durch  Alkohol  u.  s.  w.  Tnedergescfalagen  und  seine 
Lösung  gerinnt  beim  Sieden  nicht,  sondern  bildet  wie  die  Milch  beim 
Abdampfen  eine  sich  immer  wieder  erneuernde  Haut.  Durch  längeres 
Stehen  wird  sie  unter  Bildung  Ton  Milcbs&nre  sauer. 

^I;ui  stellt  das  Legiiniin  dar,  indem  man  Bohnen,  Erbsen  oder  Linsen  in 
wariiii'm  Wiisser  aufquollen  lässt,  hinrniif  zvi  einem  Brei  zerreiht,  mit  Wussrr 
verdünnt,  das  Stärkcnu  hl,  die  Mciiiliruuen  u.  8.  w.  sich  absetzen  lasst  und  aus 
der  decantirten  Flüssigkeit  das  l'flauzcncaseiu  durch  Essigsäure  iallt. 

In  den  Mandeln  (den  Bämen,  wie  den  bitteren)  ist  noch  ein  vom  Legamin  Emniiia. 
verschiedenes,  durch  Säuren  und  Warme  nicht  gerinnbares  Alliuminat  eut- 
halton:  Kimilsiti,  w  IcIm  s  (  in  sehr  wirksainea  Ferment  fur  Amygdalin (vergJ. 
S.  690)  uud  Salicin  (vergl.  S.  533)  darstellt. 


H  ä>m  o  g  1  o  b  i  n. 
Syn.  Ilämatoglobulin.  Hamatokrystallin. 


Unter  diesen  Bezeichnungen  versteht  man  einen  sehr  merkwürdigen  hmobIoMs 
Korper,  den  Uanptbestandtheil  der  rothen  Blutkörperchen,  welcher  auf  ver- 
schiedene Weise  aus  dem  Blute  erhalten  werden  kann.  Aus  Hundeblut 
gewinnt  man  ihn  durch  Vermischen  des  defibrinirten  Blutes  mit  etwa  der 
gleichen  Monge  Wasser,  Zusatz  von  Alkohol  und  248tüncKge8  Stehenlassen 
bei  0^.  Nach  dieser  Zeit  hat  sich  dns  Hämoglobin  in  Krystallen  ab- 
geschieden, welche  durch  Wiederauflösen  in  Wasser  und  abermaliges  Ver- 
mischen mit  Wasser  umkrystaliisirt  werden. 

Das  Hämoglobin  krystalHsirt  in  mikroskopischen  rhombischen  Kry-  licftärtjjti 
stallen  und  stellt  bei  C  üher  Schwefelsäure  getrocknet  ein  hell  ^^iegelrothes  Hctznng 
Pulver  dar.     Das  Ilämotrlülmi  ist  Kclir  leicht  /ersetzbar  und  seine  wfippe-  unli"fltlchl* 
rigc  Lösung  liefert  durch  Zersetzung  zwei  Albumiivite  und  flüchtige 
Fettsiuiren.  Durch  Behandlung  ndt  Säuren  und  Alkahen  spaltet  es  sich-  iu 
einen  braunen  eisenhaltigen  Farbstoff:  Ilämatin  (mit  9  Proc.  Elsen) 
und  ein  dem  Globulin  iiluilicliep,  oder  damit  identisches  Albuininat.  Das 
durch  eine  wässerige  Iliimogloiiinlösung,  oder  durch  verdünntes  lilut  hin- 
durchgegangene Licht  erzeugt  eiu  charakteristisches  Spectrum.   Dasselbe  yjlj^'jjj 
zeigt  nämlich  zwei  dunkle  Streifen  (Absorptionsstreifen) awiscben 
den  Frau  enhof  er 'sehen  Linien  D  und  E  des  Sonnenspactnuns  in  Oelb 
und  Grün.  Leitet  man  in  die  Lösung  KohlensAure,  oder  behandelt  man  sie 
mit  etwas  Ammoniak  oder  Sehwefelammoninm ,  so  werden  diese  Streifen 
duroh  einen  einsigen  sehleeht  begrensten  breiteren,  in  der  Mitte  sswischen 
D  und  £  liegenden  ersetst  Schattelt  man  aber  nun  die  Losungen' wieder 
mit  Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Luft,  so  treten  die  beiden  Streifen  ')x^),.m^ 
wieder  hervor.   Die  F&higkeit,  die  beiden  Absorptionsstreifen  zu  geben,  koIiIph- 
kommt  nnr  dem  sauerstoffhaltigen  Blute  su  (Oxyh&moglobin).   Aus  SSänf"** 
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dem  Oxyhänioglobin  treibt  Kohleoozyd  deu  Sauerstoff  ftus  und  bildet 
Kohlenoxyd  hämog  lobin. 

Das  Hämoglobin  besitzt  in  der  That  die  merkwürdige  Eigenschaft, 
sich  mit  gewissen  Gagen,  wie  Sauerstoff  und  Kobleuoxyd  zu  eigenthflm- 
lichen  losen  Verbindungen  zu  vereinigen,  die  krystallisirbar  sind  und 
die.se  Gai-e  sclir  leichti  schon  bei  gewühulicher  Temperatur  im  Vacuum 
wieder  abgeben. 

Das  Hämoglobin  zersetzt  das  Wasserstoffsuperoxyd  unter  Sanentol^ 
entwickelung. 

Hiaia  md  Bebuidelt  man  Blut,  oder  Hftmoglobln  mit  Essigfänrehydrat  in 
mftssiger  W2rme,  so  scbeiden  sich  ans  der  Bchwannrotben  LOning  allmAh* 
lieh  dnnkelroth  gefärbte  Krystalle  ans  (Häminkry stalle),  die  einer 
Zeraelsnng  ebes  Bestandtheils  der  Blntkörperofaen  ihre  Entstehung  ver- 
dsnken  nnd  ffir  die  Erkennung  des  Hintes  in  medieo-legalenFftllen  Ton 
Wichtigkeit  sind.  Beim  Behandeln  mit  Alkalien  liefern  sie  CUormetalle 
nnd  H&matin  (den  eisenhaltigen  rothen  Blatfarbstoff). 

wuntMdfü»  Hftmatoidin.  Dieser  KOrper  wnrde  bis  nnn  in  dem  Blntextra* 
wate,  welches  in  Folge  geplatäter  Oraarsoher  Follikel  bei  der  Men- 
stmationt  oder  Conception  entsteht ,  in  alten  QehimeztraTasaten,  Hani- 
sngillationen  nnd  in  Eiterhöhlen  der  Extremitäten  aofgefhnden. 

Das  Hftmatoidin  erscheint  unter  dem  Mikroskope  nnter  der  Gestalt 
amorpher  Kdmchen,  Kngehn  oder  sackiger  Blassen,  oder  in  wohlansgebU* 
deten  monoklinometrischen  Kryatallen.  Dieselben  sind  stark  licht- 
breehend  und  durchsichtig,  von  gelbrother  bis  mbinrother  Farbe.  In 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigsäure,  verdünnten  Mineralsäuren  und 
Alkalien  ist  das  Hämatoi'din  unlöslich,  loslich  aber  in  Chloroform:  die 
Lfisnng  in  Chloroform  scheidet  beim  Verdunsten  Krystalle  ans,  die  mit 
Salpeterefture  die  Gallenfarbstoffreaction  geben.  Concenfrirte  Alkalien 
lösen  es  allmählich  mit  rother  Farbe;  in  Mineralsäuren  aber,  wenn  die- 
selben couceutrirt  sind,  löst  es  sich  ebenfalls  auf,  wobei  die  Farbe  zuerst 
in  Braunroth,  dann  in  Crrönj  Blau  und  Bosa  übergeht,  sodann  ver- 
schwindet. 

Das  Hämatoi'din  ist  nach  diesem  Verl)alten  dem  Bilirubin  (vergl. 
S.  696)  jedenfalls  sehr  nahe  verwandt,  wenn  nicht,  wie  neuere  Versuche 
vermuthen  lassen,  damit  identisch.  Es  soll  sich  übrigens  von  letzterem 
durch  Unlöslichkeit  in  Alkalien  unterscheiden. 

Albumiuoida 

Aiigwirtat»  An  die  Albnminate  schliesst  sich  eine  Reihe  dem  Thierorganiamua 
eigenthttmlicher  stickstoffhaltiger  Stoffe  an,  die  im  Allgemeinen  dadurch 
charakterisirt  sind,  dass  sie  nicht,  wie  die  eigentlichen  Albnminate  Tor^ 
zugs weise  in  Lösung  und  eis  Cytoblastem  vorkommen,  sondern  meist 
selbst  organisirt  sind  nnd  Bestandtheile  der  Terschiedenen  thierischen  Ge- 
webe bilden.  Man  hat  sie  Albami nolde  genannt. 
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Ihre  Zu^nmmenBetzung  nShert  sich  einigcrmaaesen  jeunr  der  Albu- 
niinato,  doch  enthalten  me  weniger  Kohlenstoff.  In  ihrem  WHinlt*  n  un- 
terscheiden sie  sich  von  den  eigentlichen  AlbuTn  i  ii  i  ton  vorzüglich  duich 
ihre  Nichtfallbarkeit  durch  Salpeter^iäiirp  im  l  Ferrocy ankalium. 
Ihre  ZersetznugHproducte  stimmen  im  Allgemeinen  mit  jenen  der  Alba- 
minate  überein. 

Ihre  Constitution  ist  unbekannt.    Die  ohemifich  baseer  gekannten 
sind  folgende: 

Siodbenleim.  Glutin.  ZneamiiifliiselBiiiigiii  lOOThln.:  KoUenstoffKnoobMi. 
50,76,  WasBerstoff  7,15,  Stickstoff  18,32,  Sebwafel  0,56,  Sauerstoff  23,21.  ^ 

Unter  dem  Namen  Leim  begreift  man  Substanzen,  die  als  solche 
im  tbieriaohen  Organismus  in  der  Regel  keineswegs  fortig  gebildet  vorkom- 
men, sondern  sich  erst  durch  die  Einwirkung  kochenden  Wassers  auf  ge- 
wisse  tbieriscbe  Gewebe,  die  man  deshalb  leimgebende  nennt,  bilden. 
Zu  den  leimgebenden  Geweben  gehört  das  Knorpelgewebe,  der  Knochen- 
knorpel, das  Bindegewebe,  das  Gewebe  der  Hornhaut  und  zum  Theil 
das  ela«?ti8che  GevTlio,  Durch  längor^s  Koclien  gehen  alle  diese  Grewebe 
unter  Zerstörung  ihrer  histologischen  Structur  in  Leim  über. 

Mit  dem  Namen  Glutin  oder  Knochenleim  bezeichnen  wir  den 
Leim,  der  durch  Kochen  der  Knochenknorpel,  der  Sehnen,  des  Bindege- 
webes, des  jSirschhorns ,  der  Kalbsfüsse  und  der  Fischschuppen  erhalten 
wird.  Ein  mit  dem  Glutin  in  all^n  Eigenschalten  übereinstimmende 
Stoff  wurde  im  leukämischen  Blute  aufgefunden. 

Der  vollkommen  reine  getrocknete  Knochenleim  ist  spröde,  glasartig 
durchsichtig,  nalio^u  farblos,  ohne  Geruch  und  Geschmack.  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  er  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Tn  kaltem 
Wasser  quillt  er  auf,  wobei  er  seine  Durchsichtigkeit  verliert,  in  Icochon- 
dem  löst  er  sich  zu  einer  dicklichen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu 
einnr  Gallerte  gesteht.  Wasser,  welches  nur  1  Proc.  Leim  enthält,  wird 
beim  Erkalten  noch  gallertartig.  Durch  länger  fortgesetztes  Kochen 
verliert  der  Leim  die  Eigenschaft,  beim  Erkalten  zu  gelatiniren,  dasselbe 
bewirkt  couceutrirte  Essigsäure. 

In  Alkohol  und  Aether  ist  der  Leim  unlöslich. 

Von  Alaunltenng,  sowie  von  Silber-,  Kupfer-,  Blei-,  Queckeilberoxy**  verh«iton 
dnl-  und  EiBeaialsen  werden  GlattnlSnmgen  nioht  gefällt,  ebenBowenig  l^^tui 
darch  Ferro*  und  Femdi^ankalinm.   Venetit  man  «ber  eine  ßlniin* 
Ifirong  mit  AUnn  und  bieranf  mit  mehr  Kali,  als  snr  Fftllunir  cler  rei« 
nen  AlannlOanng  n5tbig  wire,  lo  entsteht  ein  Niederschlag,  der  eine 
Verbindung  von  Leim  mit  hasisoh-schwefelBaurer  Thonerde  ist 

Gerbiinre  erseugt  auch  in  sehr  verdünnten  Lmmlösangen  einen 
starken  gelblichen  Niederschlag  von  gerbeaurem  Leim.  Audi  die  Iran- 
gebenden  Gewebe  selbst  vereinigen  sich  mit  Gerbstoff,  den  sie  aus  einer 
wisserigen  Lösung  vollständig  aufnehmen,  zu  Verbindungen,  die  nioht 
mehr  Iftnlnissfthig  sind:  Leder  (vergL  Gerbstoffe  S.  592). 
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Bei  der  trockeueu  Destillation  liefert  der  Leim  zahlreiche  animo- 
niakalipche  Zersetzuiipsproducte,  worunter  die  Basen  Metliv  lamin,  Butj'l- 
amiu  etc.,  die  Picolin-  und  die  diesen  ähuliclien  P3'rrüllju.s('u. 

Au  der  Luft  geht  der  Knochenleim  leichter  und  rascher  in  Fäulniss 
übeFf  als  irgend  eine  andere  Thiersubstauz.  Mit  ÖxvdutionRmitt^ln  be- 
handelt, liefert  er  dieselben  Prodncte  wie  die  Alhuiuinatc,  mit  Schwefel- 
saure und  Alkalien  Glycin  (vergl.  ö.  3Üü),  woher  der  Xamc  Leimzucker 
oder  Glycocoll  für  diesen  Körper  —  und  Leuciu,  uebst  anderen  nidlt 
n&ber  atadirten  Prodiicten. 

Gewinnung.  Gewinnniijr.  Ber  Knochenleim  wird  als  Ropenannter  Tischlerleim  viel- 
fach und  \n  Ix  kaunter  Weise  anj^ewendet.  Zu  den  besseren  Sorten  verwen- 
det man  Pergament  oder  Thierhäute,  zu  deu  schlechteren:  Sehneu  oder  Kno- 
chen. Letztere  werden  vor  dem  Koehen  sur  Entfernung  der  Knochenerde 
wohl  auch  mit  roher  Saksäure  ausgezopron.  Die  klare  Leimlösung  lü^st  man 
in  hölzernen  Formen  erkalten.  Am  reinsteu  erhält  man  das  Glutin,  wenn 
man  Rindogewebe,  Hir!«chh«^»rTi.  KvillisfÜH^e  oder  Ilausenidaxc  bis  zur  völligen 
Lösung  mit  Wasser  kocht,  heisa  liltrirt  und  durch  längeres  Uehandelu  der 
Gallerte  mit  kaltem  Waeaer,  von  den  xn  kaltem  Waaaer  löslichen  Beimengun- 
gen befreit 

■  ^og^annte  Hundleim  it^t  feiner  Knochenleim  mit  Gummi  und 
Zucker.  Amnor  seinen  übrigen  Anwendiinpfoii  als  Klrlniüttrl  dient  der  Kno- 
chenleim auch  als  Kiärungsuiittel  für  gerbütoHhaltigc  Flüssigkeiten. 

idm.'^'  Knorpelleim.  Chondrin.  Zusammensetzung  in  100  Thln.:  Kohlen- 

Stoff  49,93,  Waaeeratoff  6,61,  Stickstoff  14,47 1  Schwefel  0,41,  Sauer- 
stoff 28,58. 

Biese  Leiraart  bildet  sich  beim  Kochen  der  permanenten  Knorpel, 
der  Knocheuknorpel  vor  der  Ossification ,  der  TTomhaut  des  Auges  und 
vieler  pntholnn^ischer  Geschwülste,  insbesondere  des  sogenannten  £nch<m' 

dronis  mit  Wnsser. 

Die  Ligeu.schaftcn  des  (liondrins  stimmen  mit  denen  def?  Glutins 
vielfach  iibcreiu ,  namentlich  gilt  dies  (Vir  da«  physikalische  Verhalten, 
die  LöslichkeitsvcrhiiltniBse  und  die  I'iiliigkcit  der  Lösungen,  beim  Er- 
v*>rh«upu  kalten  zu  gelatiuircn.  Das  Verhalten  der  Lösungen  aber  gegen  Ueagcn- 
Kcageiitien.  ticu  i.st  ein  verschiedenes.  Während  niunlich  (  hnndrin  durch  Essigsäure, 
Alaun  und  Mctall.-alzr  gefallt  wird,  ist  dies  bei  tTlutinlt»sungen  nicht  der 
Fall.  Umgekehrt  bringt  Quecksilberchlorid  in  Giutinlösungeu  einen  star- 
ken Niederschlag  hervor,  während  in  Chondrinlösungen  nur  eine  Trü- 
bnng  entsteht. 

ChoDdrin  soll  durch  Sohwefelsäure  sersetat  nur  Lea  ein  and  kein 
Glycin  geben.  Beim  Kochen  mit  Salasfture  liefert  es  nnter  anderen  Zer* 
aetzangsprodueten  Tranbensucker. 

Hornstoff.  Keratin.  Zusammensetzung  in  100  Thln.:  Kohlenstoff 
50,86,  Wasserstoff  6,78,  Stickstoff  16,98,  Schwefel  2,88,  Sauerstoff  22,ö0. 

Chemisch  rmn  ist  der  Homstoff  nooh  nisht  dargestellt  und  es  ist 
überhaupt  die  chemische  Katar  des  Homgewebsa  noch  nioht  ge&ttgead 
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«rfondii.  Zum  Hornguwebe  reehnet  man  Teriobifideiie  Theile  des  thie- 
risohen  Organimiiuii  in  ihrer  biatologiBoKeii  Stinictar  mit  jener  der 
Hdmer  der  wiederkftaenden  Sftugeihiere  Uebereinstimmnng  zeigen«  Im 
Jugendlieben  Zustande  bestehen  sie  alle  aus  kemhsltigen  Zdlen,  weldie 
aber  bei  späterer  E^twickelung  in  kernlose  Schüppchen  oder  K&ttchen 
abergeben.  Zellenmembran,  Inhalt  und  Kern  scheinen  anfiings  chemiach 
di£Ferent  an  sein.  Es  gehören  hierher  Epithelinm,  Epidermis,  Nägel, 
Klauen,  Horn,  Haare,  Wolle,  Federn,  Fiachbein  und  Schildpatt. 

Alle  diese  Gewebe  sind  Ihrem  grössten  Theil  nach  unlöslich  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether;  durch  Kochen  mit  Wasser  werden  sie  sum 
Theil  weich,  geben  aber  keinen  Leim.  Werden  einige  davon  unter  einmn 
Drucke  von  mehrsren  Atmosph&ren  mit  Wasser  gdcocht,  so  gehen  sie 
grOssientheils  in  Lüsung  (Haare).  In  sehr  eonoentrirter  Essigslure  quel- 
len sie  gallertartig  auf  und  lösen  sich,  mit  Ausnahme  der  Haare.  In  Al- 
kalien lösen  sie  sich  leicht  aof;  die  alkalische  Auflösung  giebt  mit  Essig- 
säure versetst,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  einen  Nieder- 
schlag. Horn  entwickelt  schon  mit  Wasecr  gelcocht  Schwefel wasserBtofiT. 
Schwefelsäure  zersetst  diese  Gewebe  unter  Bildung  von  viel  (4  Proc.)  * 
Ty  rosin  und  Lencin.  Salpetersäure  fi&rbt  sie  gelb  (Xanthoprotein- 
säure). 

Die  Vogolfedcm  und  Haare  geben  eine  Asche,  die  nicht  unbeträcht- 
liche Mengen  von  Kieselerde  enthält. 

Fibroin:  Gj;,  11«^  N^.  O^.  Bas  Fibroln  ist  ein  Bestaodtheil  der  Seide  PUffoiu. 
und  der  sogenannten  HerbetCIden. 

GetrüclcTiet  stellt  m  eine  weisse,  glänzende,  zerreiMiclie,  geruch-  und 
gcschmacklüso,  in  Wusscr.  Alkohol  und  Aether  uulüslichc,  in  flssigsäure 
nur  wenig  löslicht-  MaoßC  Uur,  »lic  sich  in  basisch-Bchwefolsaurem  Kupfer- 
uxyd' Ammonink  löst,  ebciibo  beim  Kochen  mit  kauätischen  Alkalien. 
Wird  die  alkalische  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  so  scheidet  sich  das 
Fibrctfn  wieder  unverändert  in  Flocken  aus.  Goncentrirte  Schwefelsäure, 
Salpetersäore  und  Salssäure  lösen  es  ebenfalls  auf,  ans  der  mit  Wasser 
verdünnten  Auflösung  wird  es  durch  Gallustinctur  wieder  niederge- 
schlagen. 

Eine  Eigenth&mlidikeit  des  Fibrofns  ist  es,  daes  es  aus  seinen  Lö- 
sungen gefilllt,  stets  wieder  in  Fadenform  abgeschieden  wird. 

Durch  längeres  Kochen  mit  Schwefelsäure  wird  es  unter  Bildung 
von  Tyrosin,  Leucin  und  Glycin  zersetzt. 

Am  i^njuemstcu  erhält  Timn  das  t  ibroin  aus  Rohseide,  indem  man  die- 
selbe mit  kalter  Natronlauge  behandelt,  die  farblos  gewordene  nach  etwa 
18  Stunden  abpresst,  vollständig  auswaecht  und  ne  hierauf  mit  verdflnnter 
Salzsäure  bebandelt.  Der  Rückstand  ist  Fibroin. 

Spongin  ist  eine  ähnliche  im  Badeschwamm  enthaltene  Substanz,  die  apooflB, 
abrr  b(  i  dor  Zersetsong  mit  Schwefelsaure  Glycin  und  Lencin,  aber  kein 
Tyrosiu  liefert. 
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S«idonl*ini.  Seidcnloim.  Sericin:    Gi.',  H..^      O«.    Wird  erhalten,  i'iuleni  man 

Seide  längere  Zeit  unter  «tarkem  Drucke  mit  Wasser  autkocht,  wobei  tier 
Seidenleim  in  LöBang  geht.  Leimähnliche,  gelblich  durchscheinende,  in 
kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Masse.  Die  espi^Bfiure  Losung  giebt  mit 
Ferrocyankaliuni  einen  grünlichen  Niedersclilag,  die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Alkohol,  Gerbsäure,  Bleiessig,  salpetersaures  Quecksilberoxy- 
dul und  Zinnchlorid  gefilllt. 

Durch  Sohwefelsttura  entstellt  ans  Ssidenlelm  ntiben  Leu  ein  nnd 
Tyrosin  eine  dem  Glycin  fthnliche  Amidoslnre,  das  Serin:  ^«HjKO«. 
Es  kann  als  Glyceraminsänre  betraehtet  werden. 

SoliMa-  Sohleimstofr.  Hucin.    Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  gewisse, 

ans  schleimigen  thierischen  Flüssigkeiten  gewonnene  Albuminoide.  Am 
genauesten  studirt  ist  das  Mucin  aus  dem  schleimig-zälien  Inhnlt  einer 
Balfrgeschwulst  und  jenes  aus  dem  Schleim  der  Weinhercf^chnecke.  Zu- 
SETiiiii'^nsetzunc  und  Eigenschaften  h'  ider  Miicine  zeigen  aber  nicht  un- 
bedeutende Abweichungen.  Das  I^Iucin  besitzt  im  hohen  Grade  die  Ei- 
genßchaft,  den  Flüssigkeiten,  in  welchen  es  sich,  wenn  auch  in  geringer 
Menge  aufgelöst  befindet,  eine  zähe  klebrige,  stark  fadenziehende  Consi- 
stenz  zu  verleihen. 

Seine  liösung  gerinnt  heim  Kochen  nicht,  wohl  aber  durch  Zusatz 
von  Alkohol.  Essigsäure  erzengt  einen  im  Ueberschoss  des  Fällongs- 
mittek  nnläsliohen  Niedersehlag,  Mineralsänren  ftllen  den  Schleim  eben- 
falls ans  seinen  LOsnngen ,  im  Ueberschuss  der  S&nre  Itet  sich  aber  der 
Kiederschlag  wieder  anf.  Die  salsaaure  Lösung  wird  durch  Ferrocyan- 
kalium  nidit  geftUti  auch  Oerbs&ure  und  Quecksilberchlorid  giebi  keine 
FAUnng.  Die  Losungen  des  Schleims  drehen  die  FoIarisationsebeDe  des 
Lichtes  nach  link  iL  Beim  Kochen  mit  SchwoTelsinre  liefert  der  Schleim* 
Stoff  Leu  ein  nnd  Tyrosin. 
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Hamusaubstansen. 

Mit  dieBem  Namen  "beReichnet  man  eine  Reihe  hrauner  oder  schwar-  Humu*- 

gubltBtll 

Ecr,  un1<ryptn]!i?irlmrer,  wenig  scharf  charakterieirtcr  StoflV,  <lie  flurrh 
einen  laiigsamcu  ,  der  Verwitterung  der  Geeteinsarten  .  hnlichen  Verwe- 
BungsproceBB  organischer  Körper  in  der  obersten  BodenBchicht :  der 
Ackererde,  gebildet  werden,  ein  Vorgang,  den  man  im  Allgemeinen 
mit  dem  Namen  Humusbildung  bezeichnet.  SS"""* 

Diese  Subeiansen  finden  sich  aber  nicht  aasschlieeslich  in  der  Acker- 
erde, sondern  auch  im  Torf,  in  Mineralwässern,  Braunkohlen,  ähnliche 
entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  8&uren  und  Alkalien  auf  die 
ailgemoincn  pflanzen-  rinä  Thierstoffe. 

Ihr  aligemeiner  Charakter  lässt  aich  in  folgender  Weise  zusammen*  q^^J^*' 
fassen  : 

Braungelbe  bis  schwarzbraune,  amorphe  Materien,  nichtflürhtig, 
wahrscheinlich  alle  temar  zusammengesetzt,  demnach  aus  KohleustofT, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehend ,  auBgezeiclinet  durch  die  Eigeu- 
Schaft,  Ammoniak  zu  abporbiren  und  aus  AramoniakfMdzen  das  Ammo- 
niak zurückzuhalten,  ihi  <  n  T/öslichkeitsverhältnissen  nach  sind  tie  ver" 
schieden,  pie  lassen  sich  von  diesem  Standpunkte  aus  einthcilen: 

a.  in  eoichei  die  für  sich  schon  in  Wasser  löslich  sind} 

b.  solelie,  die  erst  unter  Vermittelung  von  Alkalien  Ton  Wasser  ge- 
löst werden  and  endlich  in 

e.  in  Waner  absolni  nnlSdiolM. 

In  Attohol  nnd  Aeiber,  lowia  in  flfiobtigan  und  fetten  Oelen  aind 
•16  elienfaUfl  meist  nnlöaUcb.  Ihrem  ehemiadien  Charakter  nach  lind 
ainiga  indifiiarant,  andwe  aber  haben  den  Charakter  achwaeher  Staren. 
Sie  lind  alle  geadhmaek*  nnd  geroaUoa. 

Nach  ihren  Löslichkeitsverhältniesen  hat  mun  bieben  bestimmte  IIu-  IMwHiüInng. 
muskörper  unterschieden: 

Quellnäure 

für  sich  in  Wasser  löslich, 


Quellsatzsäure 
Ulminsäure 
Huminainra 
Gelnaftnre 
Hnmin 
Ülmin 


I  in  Alkalien  löslich, 

\  in  Wasser  und  Alkalien  unliMilich. 


Alle  diese  Körper  sind  nicht  als  reine  chemische  Individuen  anzn- 
sehen,  da  sie  in  einer  fortwährenden  Umsetzung  begriffen  sind  und  alle 
Garantien  ihrer  Reindarstellung  fehlen.  Wir  werden  daher  nur  zwei  die- 
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ser  Subfitanzen  hervorheben,  da  sie  als  fieetaadtheile  der  Mioeralqaellen 
häufig  angelährt  werden. 

Die  Qnellsäure  und  Quellsatssfture  finden  sich  in  Minendqael- 
len,  ausserdem  aber  auch  in  der  Ackererde,  in  vermodertem  Holse  und 
im  Ocker  eisenhaltiger  MineralqueUen.  In  Mineralquellen  weist  man  sie 
nach  und  trennt  sie  von  einander,  indem  man  die  ockerigen  Abeätso  der- 
selben, oder  die  WaMerrückstände  sdbst  mit  Kalilauge  kocht,  die  kaliscbe 
Lösung  mit  Essigsäure  versetzt  und  hierauf  essigsaures  Kupferoxyd  hin- 
zufügt. Der  entstehende  bräunliche  Niederschlag  ist  quellsatasaurcs 
Kupferoxyd.  Aus  dem  FUtrat  £äUt  kohlensaures  Ammoniak  quellsaures 
Kupferoxyd. 

Um  die  Säuren  2a  erhalten,  werden  beide  Salse  durch  Schwefel* 

Wasserstoff  zerlegt. 

Sin  sind  ljr;iunp,  ?3nuer  und  etwas  zusaminenzieheiid  schmeckende 
amorphe  Materien.  Die  (^uellsänre  grlebt  bei  der  tiückenon  Df^tillation 
Essigsäure.  Zu  den  oifj^entlichcn  für  picli  in  "Wai^scr  unloslicheu  llumus- 
8äuren  geliören  die  Huniinsaure  uml  (Jeiusäure,  während  die  noch 
in  Wasser  lofHch  '  Ulminsuure  den  Ueborgang  zu  diest'u  bildet.  Alle 
drei  koninien  iu  der  schwarzen  hunuisreielien  Gartenerde  vor.  Indifie- 
reute  Ilumusstoffe  sind  das  Ulm  in  und  II  um  in. 

Eine  merkwürdige  Eigenschaft  der  Ackererde  muss,  da  sie  zum 
Theilo  wenigstens  von  dem  Gehalte  denselltea  an  Ilumusstüffcu  abliäiiglg 
und  für  die  Pflanzenernährung  von  grosser  Wichtigkeit  ist,  hier  noch 
erwähnt  werden.  Die  Ackererde  besitzt  n&mlich  das  Vermögen,  Salz- 
Msungen,  mit  denen  sie  in  Berührung  kommt,  ihre  Bestandtheile  gans 
oder  anm  Theil  lu  entsiehen  und  sie,  indem  sie  sich  mit  ihnen  gewissw- 
maassen  verbindet,  unlöslich  su  machen.  Namentlich  entzieht  die  Ackei^ 
erde  den  L<Ieungen  des  kaustischen  Ammoniaks  und  der  Amrooniaksabe 
das  Ammoniak  vollständig,  w&hrend  die  Säuren  der  Ammoniaksalae  da- 
bei in  Lösung  gehoi.  Ebenso  hält  die  Ackererde  eine  beträehtlidie 
Menge  Kali  und  Phosphorsäure  ans  diese  Stoffe  enthaltenden  Sslalöeon- 
gen  suräck,  während  die  Absorptionsföhigkeit  derselben  für  Natron  eine 
geringere  ist  und  sich  gar  nicht  auf  das  Chlor,  die  Schwefelsäure  und 
die  Salpetersäure  erstreckt.  Diese  gehen  in  Form  eines  Kalk-  oder  Mag« 
nesiasalzes  unabsorbirt  durch  die  Erde  durch.  Au.s  Lösungen  von  kiesd- 
sanrem  Kali  wird  von  humusreichen  Erden  das  Kali  grösstenthr-i!- 
zurückgelialten,  während  Kieselsäure  fast  gar  nicht  absorbirt  wird.  Auch 
die  Anfl(jsunL,^en  der  Salze  von  Zink,  Blei,  Kupfer,  Quecksilber  und  an- 
derer schwerer  Metalle,  erleiden  niil  Ackererde  in  Berührung  eine  Zer- 
setzung, indem  die  Basen  von  der  Ackererde  gebunden  werden,  wahrend 
die  Säuren  an  Kalkt  Thonerde  uud  andere  Basen  gebunden  in  Lösung 
gehen. 
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Analyse  organischer  Verbindungen. 

Eine  genaue  BeBohreibung  der  Methoden,  deren  wir  uns  zur  Aimlyie 

organischer  Yerbiudungen  boilienen,  gehört  nicht  in  den  Bereich  eines 
Elementar-Lehrboches,  wir  geben  daher  in  Nachstehendem  nur  die  allge* 
meinsten  Grnndzüge  derselben  und  zwar  zunächst  nur  bot  Eriäuterang 

der  Principien,  auf  denen  diese  Methoden  fussen. 

T)rr  unmittelbare  Zweck  jeder  die  mischen  Analyse  ist  die  Zerlegung 
zu.-ammeiigesetzter  Kürj)er  in  ilire  Best.'iiidilirile.  SteUt  sich  die  chemi- 
srhe  AnalyBP  die  Aufgabe,  die  organißchen  Verbindungen  in  ihre  Kle- 
mente  oder  (iruütUtoffe  zu  zerlegen,  so  heisst  sie  Klenient  aranalyse.  KUmcutar> 
Dieselbe  ist  entweder  fnialitativ  oder  (juantitativ,  je  nachdem  bei  der  Aus- 
niittolung  der  Bestaudtheile  einer  organischen  Verbindung  nur  auf  die 
Natur  derselben,  oder  auch  aui  liire  Gewi c htsmenge  Rücksicht  ge- 
uummen  wird. 

Die  qualitative  Analyse  muss,  falls  es  sich  um  noch  unbekannte  or- 
ganische Verbindangon  handelt,  der  quantit»tiTen  itete  vorangehen,  denn 
bevor  man  an  die  GewicbtebeBtimmnng  disr  Elemente  einer  organischen 
Yerbindong  denken  kann,  mnss  man  enst  wissen ,  welche  Elemente  darin 
Torbaadeo  sind« 

Qualitative  £Ieuiexitaraiialyse. 

Prüfung  auf  Kohlenstoff.  Der  Koblcnstoffgebalt  der  meiste  ^7K"h 
organischen  Verbindungen  giebt  sich  dadurch  tu  erkennen,  dase  sie  brenn-  lauatoft 
bar  sind  und  bei  unvollständiger  V<;rhrennttng  Kohle  hinterlassen.  Wenn 
es  an  Luft  nicht  mangelt  und  die  Verbrennung  Tollständig  von  Statten 
geht,  verbrennt  aller  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure.  Viele  organische  Ver- 
bindungen sind  aber  in  der  Warrae  ohne  Zersetzung  flüchtig;  liei  dienen 
lässt  sieh  die  Abscheidung  von  Kohle  dadurcli  bewirken,  dass  man  ihre 
Dämpfe  dui'cli  glühende  Röhren  leitet;  bei  einigen  wenigen  tindet  aber, 
obgleich  sie  nicht  flüchtig  sind,  eiue  Abscheiduog  von  Kohle  nicht  statt 
(Oxalsäure  z.  K.). 

Alle  orgauitichen  Verbindungen  aber  geben  beim  Verbrennen  mit 
Knpferoxyd,  oder  anderen  leicht  reducirbaren  Motalloxyden  Kohlensaure. 
Mischt  man  daher  die  fragliche  Subütauz  mit  Kupforoxyd  und  erhitat  sie 
in  einem  Glasrolue  zum  Glühen,  so  entwickelt  sich  Kohlensäure,  welche, 


■ 
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in  Kalk  odw,BarytwMter  gelmtet,  duzch  den  gebildeten  NtedenoUag 
leioht  etfainnt  wird* 

Prüfuug  auf  Wasser ßtt) ff.  Der  Wasserstoff  der  organischen 
Substanzen  giebt  sich  dadurch  zu  erkennen,  dass  die  vollkonimon 
trockne  organische  Substanz  beim  Glühen  mit  Kupferoxyd  Wasser  entwi- 
ckelt, welches  sich  an  deu  kälteren  Theilon  ilcä  Apparate»  in  Tropfen 
ansammelt. 

Prttfun«  Prüfung  auf  Stickstoff.    Ein  Stickstoffgehalt  organischer  Ter* 

•arsttek-    biQ^imigen  kann  auf  mehrfache  Weise  nachgewiesen  werden. 

1)  Körper,  welche  einigermanasen  viel  Stickstoff  enthalten,  verbreiten 
beim  Verbrennen  oder  Erhitzen  den  bekannten  Geruch  verbrannter  Haare 
oder  Federn.  Niuinit  man  d;is  Krhitzen  in  einer  trocknen  Proberöhrc 
vor  uud  hangt  in  selbe  ein  mit  destillirtem  Wasser  angefeuchtetes  Our- 
CUmapapier,  so  wird  letzteres  gebräunt. 

Empfindlicher  aber  sind  folgende  Methoden  : 

2)  Man  mischt  die  wo  möglich  gepulverte  Substanz  mit  Natronkalk : 
einem  Gemenge  von  kaustischem  Xatron  und  kaustischem  Kalk  uud  er- 
liitzt  iu  einer  trocknen  Proberöhre.  Ist  die  Substanz  stickbtüUlialtig,  so 
wird  der  Stickstoff  in  Ammoniak  umgesetzt  (vergl.  S.  64),  welches  ent- 
weioht;  ein  mit  talpetersanrerQuecksilberoxydtdldsang  befeuchtetes  Streif- 
chen Filtrirpapier,  dann  in  die  ROhre  gohüugt,  wird  in  Folge  der  Reduc- 
tion  des  Quecktilbwoxydols  geschwftrst. 

3)  Man  erhitst  die  getrocknete  Snbstane  mit  einem  Stfiekcben  Nsp 
trium  oder  Kalium  in  einer  ToHlEommen  trocknen  Proberöhre ,  bebandelt 
den  Rückstand  nsdi  TÖUigem  Verbrennen  des  Metalls  mit  wenig  Wasser, 
filtrirt,  Tenetat  die  filtrirte  Lösung  mit  Eisenm^dul-Oxydlösung«  Iftsst 
ein  wenig  digeriren  und  fögt  dann  Salzsäure  im  Ueberschuss  hinsu.  Eine 
entsprechende  blaue  F&rbnog,  oder  ein  blauer  Niederschlag  giebt  den 
Stidc8to£^ehalt  zu  erkennen.  Dieses  Verfahren  gründet  sieh  darauf,  dasSi 
wenn  man  Kalium  oder  Natrium  mit  einer  stiokstoffhaltigeD,  organisdien 
Subetans  glüht,  Cyankalinm  entsteht. 

rrtftns  Prüfung  auf  Schwefel.    Der  Schwefel  in  organischen  Verbin- 

bAimM.     düngen  wird  am  sichersten  dadurch  nachgewiesen,  dass  man  die  fragliche 
Substaiiz  mit  reinem  kohlensauren  Natron  und  Salpeter  innig  gemischt 

glüht,  rlio  Sch'nelze  in  Wasser  aufnimmt  und  dif  I.ösung,  nach  vorgängi* 
gern  Ansäuern  niit  Sal7«niirp,  mit  Chlorbaryum  auf  Srbwrfelsäure  prüft. 

Manche  schwelcihaitiu'^c  Substanzen  entwickeln  übrigens  schon  für 
sich  geglüht,  SchwefclwaPHerstoff,  der  sich  durch  Bleipapier  nachweisen 
lässt;  sicherer  erfolgt  dies  heim  Kochen  derselben  mit  starker  Kalilauge 
und  IJehersättigen  mit  einer  Säure.  Schmilzt  mau  pie  mit  etwas  Kalihy- 
drut  auf  einem  Silberbleche »  so  wird  Letzteres  in  Folge  der  Bildung  von 
Schwefelsilber  geschwärzt 

Ist  der  Miwefelgehalt  nicht  zu  gering ,  so  führt  auch  nachstehende 


rrUfnnR 
auf  Was- 
'  Mntofl. 
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Methode  snm  Ziele.  Man  macht  eioe  Miflchung  Ton  Soda,  Stirlramelil 
nnd  der  auf  ihren  Sdiwefelgehalt  aa  prüfenden  organischen  Snhitans, 
giflht  aie  auf  Platindraht  in  der  Reductionsflamme^  bringt  dann  die  Probe 
mit  einem  Tropfen  Waeaer  in  ein  Uhrglaa  und  aetct  einen  kleinen  Ery- 
stall  von  Nitroprusaidnatrium  hinan.  War  Schwefel  Torhanden,  so 
wird  die  iluesigkeit  prachtToll  pnrpurferiien. 

Prüfung  auf  Phosphor.    Man  verföhrt  wie  bei  der  Prüfung  auf  Pir«^^ 
Schwefel,  indem  man  die  Substanz  mit  einer  Miachmig  toq  kohlensaurem  pbor. 
Alkali  und  Salpeter  glüht,  wobei  der  Phosphor  zu  Phosphorsaure  oxydirt 
wird.   In  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze  lässt  sich  dann  die  Phoe- 
phoraaure  durch  die  geeigneten  Reagentien  nachweisen. 

Prüfung  auf  Sauerstoff    Tn  einzelnen  Fällen  erkennt  man  den  Prüfuag 

SanerfctulFgehalt  organischer  flüssiger  Verbindungen  daran,  da^^j  sie  mit  uom*^"^ 
Kalium  oder  Natrium  zusammengebracht,  dieses  oxydiren ,  wubei  der 
Wasserstoff  in  Blilschen  entweicht ;  in  den  meisten  Fallen  aber  kann  man 
den  SauerstoffgehaU  organischer  Stolle  nur  aus  der  (juantitativeu  Bestim- 
mung der  fibrigeu  Elemente  erschliessen. 

Prüfung  auf  Chlor,  Brom  und  Jod.  In  ehlorhaltigen  Sabeti*  Proftw« 
ttttionsprodueten  organischer  Natur  Iftaat  sieh  das  Chlor  durch  die  ge-  £^2'twi 
wöhnliehen  Reagentien  an  nnd  ffir  sich  nicht  naehweisen.  Ebenso  ver^ 
halten  sich  die  correspondirendea  brom«  nnd  jodhaltigen  organiachen 
Yerbindungen.  Wenn  aber  die  organische  Snbstana  aerstört  nnd  daa 
Chlor  an  ein  Metall  gebunden  wird,  mit  dem  ee  eine  aehwerflüchtige 
Yerbindnng  bildet,  so  kann  man  die  gewöhnlidien  Reagentien  mit 
Erfolg  anwenden.  Um  daher  organische  chlor-,  brom*  und  jodhal- 
tige yerbindungen  auf  einen  Qehalt  an  diesen  Kiementen  zu  prüfen« 
glüht  man  sie\  mit  Kalk  oder  Natronkalk  innig  gemischt,  löst  die  ge- 
glQbte  Masse  in  verdflnnter  chlorfreier  Salpetersäure  auf  und  setzt  sal* 
petersaurea  Silberoayd  in»  Der  Niederschlag,  der  Chlor-,  Brom-  und 
Jodsilber  sein  kann,  ist  nach  den  Regeln  der  analytischen  Chemie 
weiter  zu  untersuchen.  Auch  durch  Behandln npf  mit  Natriumamalgam 
kann  vielen  chlor-,  brom-  und  jodhaltigen  organischen  Verbindungen 
Chlor,  I^roTii  und  Jod  völlig  eutsogen  und  in  Chlor«,  Brom-  und  Jod- 
natrium übergeführt  werden. 

Die  Prüfung  auf  andere  nicht  flüchtige  anorganische  Substanzen,  auf 
Metalloxydo  etc.,  geschieht  meist  nach  Zerstörung  der  organischen  Sub- 
stanz durch  Hitze,  elx.'iiialls  nach  den  hier  nicht  näher  zu  erörternden 
Regeln  der  analytischen  Chemie. 
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Wa»s«r 
Moflh. 


Q,uautitative  Eiementaranalyse. 

Die  qnatititatiye  EleraeotaraDalyse  beatimmt  die  Gewichiamengen, 
in  welchen  die  Elemente  in  einer  organiecliea  Verbindang  enthalten  aind. 
Da  wir  einen  Körper  erst  dann  n&her  zu  studiren  im  Stande  sind,  wenn 
wir  Beine  Zusaminenseisang  kennen,  so  ist  die  filementaranaljse  eine  der 

wi(1iti;^'sten  Opwationen  und  es  hat  nichts  so  sehr  an  den  raschen  Fort- 
schritten dtir  organischen  Chemie,  welche  die  letzten  Decennien  kennzeich* 
nen ,  beigetragen,  wie  die  Ausbildung  einer  einfachen  und  leicht  ausführ- 
baren Methode  der  Elementaranalyse,  die  wir  znnHchst  Liebig  verdanken. 

Mit  dem  Namen  organischer  Elementaranalyse  bezoiclmet  man  im 
engeren  Sinne  die  Bestimmung  des  KohleostoÜ's,  des  WasserstoÜB  und  des 
Stickstoffs. 

Von  diesen  B(>stiminnrgen  wird  jene  des  Kohlenstoffs  und  \Vassei-- 
stoffs  in  einer  Operation  ausgeführt,  Während  jene  des  Stickstotfs  für 
sich  vorgenoinnieu  wird. 

ncitim-  1«  Beetiramang  des  Kohlenstoffs  nnd  Wasserstoffs.  — 

Kolilen-  a. 

Man  ermittelt  das  Gewicht  des  in  einer  orgamaohen  Verbindung  enthalt 
tenen  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs,  indem  man  dieselbe  verbrennt, 
wobft  siimmtlieher  Kohlenstoff  in  Kohlen^änro  und  sümnitlicher  Wassser- 
stoff  in  Wasser  verwandelt  wird.  Nimmt  man  diese  Verbrenniinfr  in 
einer  Weise  vor,  die  einerseits  ihre  Vollst HTHligkeit  gewährleistet  und  an- 
dererseits gestattet,  die  gebildete  Kohlensaure  und  das  uebildeto  Wasser 
ohne  allen  Verlust  aufzusammeln  und  mit  Genauigkeit  zu  wiigcii ,  o  hat 
man  dainit  alle  Bedingungen  zur  Berecbuunfr  des  Kohlenstoffs  und  Was- 
serstoffs, vorausgesetzt,  dass  mau  eine  i^oiiaii  gewogene  Menge  der  voll- 
kommen trocknen  organischen  Substanz  verbrannt  hat.  Da  die  Mole» 
culargewichtc  der  Kohlensäure  und  des  Wassers  genau  bekannt  sind,  so 
findet  man  durch  einen  einfachen  Ansatz  die  diesen  Yerbindongen  eni* 
sprechenden  Mengen  Ton  Kohlenstoff  nnd  Wasserstoff,  die  in  den  gelnn* 
denen  Gewichtsmengen  Kohlensänre  und  Wasser  enthalten  sind. 

Um  den  obigen  Bedingungen  an  genügen ,  wird  die  vorher  genaa 
gewogene  nnd  vollkommen  getroelcnete  organisdbe  Sabstana  mit  Knpfer- 
ozyd,  mit  Knpferosjd  nnd  angeleitetem  Sanerstoff,  oder  endlich  mit 
chromsanrem  Bleioxyd  innig  gemischt,  znm  Glühen  erhitst,  wobei  diese 
Oxyde  ihren  Sauerstoff  an  die  organische  Snbstans  abgeben  und  ihren 
Kohlenstoff  in  KohlenBänre,  ibren  Wasserstoff  in  Wasser  verwandeln;  man 
nimmt  ferner  die  Verbrennung  in  einem  Räume,  in  schwer  scbmelsbaren 
GlasrAhren  (Verbrennungsrfthren)  Fig.  19  vor,  der  mit  Apparaten  in  lufl- 

lii.^  ,«  dichter  Verbindung  steht, 

r  lg.  1».  .  , 

die  zur  Absorpfum  der 

gebildeten  KühleuBÄure 
und  des  gebildeten  Was- 
sers dienen   und  dereu 
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0«widitsniiialiiDe  oaeh  der  Verbrennung  die  Gewiditnnenge  dieser  bei- 
den Yerbrennnngsproducte  ergiebt» 

Kinen  eefar  allgemein  verbreiteten  Verbrennungsofen,  in  welobem 
die  Behren  dnrcb  Leuchtgas  zum  Globen  erhitzt  werden,  yereinnlicht 
Fig.  20.  Die  VerbrennnngsrGbre     liegt  im  Verbrennungsofen  auf  einer 


Fig.  20. 


Rinne  von  Kupferblech  und  wird  durch  die  Gasbrenner  F  Ton  Yom  nach 
rQckwftrta  schreitend  zur  Rothgluth  gebracht 

An  das  vordere  offene  Ende  der  Verbrennnngsröhre  sind  die  zur 
Absorption  des  gebildeten  Wassers  und  der  gebildeten  Koblensfture  die- 
nenden Apparate  luftdicht  angefOgt.  Zur  Absorption  des  Wassers  dient 
das  Cblorcalciumrohr,  dessen  zweckmässigste  Form  Fig.  21  wieder* 
giebt  und  welches  mit  Stucken  von  scharf  getrocknetem  porösen  Chlor^ 
calcium  gefüllt  ist.    An  das  Cblorcalciumrohr  schliesst  sich  natQrlich 


Fig.  21.  Fig.  22. 


ebenfalls  luftdicht  der  zur  Absorption  der  Kohlensfiure  dienende  Apparat 
an.  Die  verbreitetste  Form  desselben  ist  die  des  Liebi  gesehen  Kugel- 
apparates, Fig.  22.  Er  ist,  wie  dio  Zeichnung  andeutet,  mit  starker 
Kalilauge  theilweise  gefüllt  und  garantirt  durch  seine  Gestalt  eine 
ToUständign  Absorption  der  Kohlensäure.  Die  Verbindung  dieser  Appa- 
rate mit  dem  Verbrennungsrohr  versinnliclit  Fig.  20  (C  Cblorcalcium- 
rohr, E  Kautschukvnrbindung,  D  Kugelapparat). 

Schreitet  man  zur  Verbrennung  einer  organischen  Sulistunz,  so  füllt 
man  in  das  Verbren  min  ij^srobr  ziiorst  eine  3  bis  4  Zoll  lange  Schicht  von 
Kupferoxyd,  sodann  woim  dio  Sul)8tanz  fest  und  pulverinirbar  ist,  ««in  in- 
nigoH  Gciiiengo  von  Kupferoxyd  und  etwa  0,28  bis  0,4  Grm,  der  vorher 
genau  getrockneten  und  gewogenen  organischeu  Substanz,  dann  wieder 
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Kupferoxyd.  Man  fügt  sodaun  die  vorlier  ein  u falls  genau  gewogeuen 
Absorptionsapparate  an  und  erliitzt  die*  liuliro  ullmähHch  von  vorn  nach 
hiuleii,  wobei  die  Hitze  der  Gasflammen  durcli  die  die  Röhre  uiugcbendcn 
Tbouplatteu  (vgl.  Fig.  20)  zuBammengehalteD  wird.  Ist  die  Verbrenn uug 
beendigt,  so  bricht  man  die  hintere  Spitse  der  Yerbrennangsröhre  ab  und 
■atigt  einige  Minuten  lang  kohlenefturefreie  Luft  durch  den  Apparat,  um 
die  noeb  im  Yerbrennungsrohr  inrüdcgebliebene  KohleneAnre  dem  Ab* 
lorptionsapparate  sasnfOhren  und  durch  «tmosphärieche  Lnft  sn  YerdrftD- 
gen.  Kan  nimmt  dann  den  Apparat  anseinander  and  wtfft  die  Chlor- 
calciomrdbre  nnd  den  Kugelapparat  ^  * 

Wenn,  wie  das  bei  schwer  Terbrennlichen,  koUenrtoflreichen  Sab* 
itansen  angemessen  ist,  die  Yerbrennnng  mit  chromsaorem  Blei  Yorge* 
nommen  wird,  so  ist  der  Gang  der  Verbrennung  der  gleiche.  Yerbrennt 
man  aber  mit  Kupferoxyd  und  SaucrstoffgaB,  so  verbindet  man,  wenn  die 
Verbrennung  wie  gewöhnlich  beendigt  ist,  das  hintere  Ende  der  Verbren- 
nnngsröhre  durch  eiticn  Kautsclmkscblauch  mit  einem  Saueratoffgasometer 
nnd  leitet  unter  fortwährendem  schwachen  Glühen  derVerbrennungsrÖbre 
so  lange  vollkommen  getrocknetes,  kohleusäurefreies  Sauerstoffgas  iu 
langsamem  Strome  durcfi  rlen  Verbrennungsapparat,  bis  alles  reducirtc 
Kupfer  und  alle  unoxydirte  Kohle  wieder  völlig  oxydirt  sind,  was  man 
daran  erkennt,  r]n^&  die  aus  dem  Kugelapparat  entweichenden  OasVdasen 
einen  glimmenden  Span  entflammen.  Schliesslich  verdrängt  man  das 
Sauerstoffgas  im  Apparat  durch  atmosphärische  Luft. 

Wenn  Flüssigkeiten  uualysirt  werden  sollen ,  so  erleidet  das  Verfah- 
ren einige  Abweichungen.  Man  bringt  dieselben  in  vorher  gewogene 
kleine  Glaäkügelchen,  Fig.  23,  schmilzt  die  Spitze  hierauf  zu  und  wiiot. 
wodurch  man  die  Menge  der  darin  enthaltenen  Flüssigkeit  erflüirt.  Die^e 
Kflgelchen  wirft  man  dann,  oachdera  man  ihre  Spitsen  abgebrochen  hat, 
in  die  Yerbrennnngsröhren  aum  Kupferoxyd  oder  chromsauren  Bleiox^d, 
womit  die  Röhre  bis  etwa  snm  vierten  Theile  gefüllt  ist  und  fUlt  dann 
reines  Kupferoxyd  oder  chromsauree  Blei  nach.  Bei  der  Verbrennung 

Fig.  28.  Fig.  24. 

selbst  ist  dahin  wa  achten,  dass  die  Flflssigkeit  in  dem  K5lbehen  durch 
vorsiehtiges  Erwftrmen  sehr  allmihlioh  aastritt,  damit  die  Dimpfe  vom 
Kupferoxyd  vollständig  Terbnuint  werden  können.  Nicbtflfiehtige  Flfi^ 
sigkeiten  und  festweiche  Körper,  die  sich  nicht  pulvern  lassen,  verbrennt 
man  in  Platin-  oder  Porzellanschiffchen  von  beistehender  Gestalt,  Fig.  24. 

Stickstoffhaltige  Substanzen  geben  beim  Verbrennen  gern  Stick* 
oxydgas,  welches  mit  I.uft  gemengt  als  salpetrige  Säure  von  der  Kalilauge 
<les  KugelapparateH  mifgenommen  wird  und  daher  das  Gewicht  der  Koh- 
lensäure au  hoch  finden  Iftsst.  Um  dies  2tt  vermeiden,  bringt  man  bei  der 
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Verbrennung  stickstoinialtigor  Substanzen  in  den  vorderen  Tlieil  der  Ver- 
brennungsrölire  eine  Lagre  von  Kupferdrehspünen,  die  man  durcli  Glühen 
im  WaPserptolTstroni  vorlifr  mit  einer  reinen  metallischen  Oberflüche  ver- 
sehen hat.  Das  glühende  metallische  Kupfer  zersetz  das  Stickoxydgas 
und  macht  den  Stickstoff  frei. 


2.  Bestimmung  des  Stickstoffs.  Der  Stickstc^  w^rd  sunftohit 
moh  swei  Methoden  bestimmt.  Entweder  mati  sammelt  den  Stickstoff 
a]f  Gm  auf  und  mürt  eein  Tolnmen ,  woraoa  sioh  naeh  Anaflllinug  dar 
nOthigen  Carrectaren  der  Temperatur  und  dee  fiarometerBtandes  sein  Oe- 
wieht  berechnen  liest;  oder  man  verwandelt  ihn  in  Aminoniak  und  be? 
■timmt  diesea  entweder  als  Platinsalmiak,  oder  durch  Tttriren.  Diese  Me- 
thoden werden  nach  Terschiedenen  Modificationen  ansgefllhrt  Wir  geben 
nur  die  gewöhnlichsten  in  den  allgemeinsten  Grundsflgen. 

Wenn  eine  stiekstoffhaltige  organische  Substans  mit  Kupferoxyd  und 
vorgelegtem  metallischem  Kupfer  verbrannt  wird,  so  wird  8&mmtlioher 
Stickstoff  als  Gas  frei,  wftlnrend  der  Kohlenstoff  zu  Kohlens&ure  und  der 
Wasserstoff  zxi  Wasser  verbrannt  werden.  Da  aber  die  Verbrennunge- 
röhre  und  die  Apparate  vor  der  Verbrennung  atmosphärische  J^uft  ent> 
halten,  so  mischt  sich  diese  bei  der  gewöhnlichen  Art  der  Verbrennung 
dem  Stickgase  bei  und  es  mnss  die  Verbrennung  unter  Bedingungen  vor- 
genommen werden,  die  die  Gegenwart  der  atmosphärischen  Luft  aus- 
schliessen.  In  zweckmässiger  Weise  geschieht  dies  dadurch,  dass  man 
eine  lange,  hinten  rund  abgeschmolzene  Verbrennungsröhre,  Fig.  25  ,  von 
a  bis  2)  mit  doppelt  -  kohlensaurem  Natron ,  dann  von  h  bis  c  mit  rei- 


Beiilim- 
inun((  ilo<- 
Stickutofl'»«. 


Fig.  2ö. 


T 


r 


Fig.  26. 


luroeu  lisch 


nem  Kupferoxyd,  von  c  bis  d 
mit  dem  Gemische  von  Kupfer- 
oxyd und  der  gewogenen  orga- 
nischen Substanz,  von  d  bis  e 
wieder  mit  reinem  Kupferoxyd 
und  hierauf  bis  /  mit  reinen  Kupferdrehspänen  füllt. 

Die  so  vorgerichtete  Röhre  legt  man  hierauf  in  einen  Verbrennungs- 
ofen ,  Fig.  26  (ein  derartiger  Verbrennungsofen  dient  sur  Yerbrennuug, 
wenn  dieselbe  nicht  mit  Leuchtgas,  sonden  durch  glühende  Holskohlett 
vorgenommen  wird),  befestigt  daran  mittelst  emes  gut  schliessendeii  Korkes 


a  eine  unter  einem  rech- 
ten Winkel  gebogene 
Gasleitungsröhre  ef  und 
tauchtdieseiueine  kleine 
QuecksUberwanne  unter. 
Man  erwirmt  nun  suerst 
das  doppeltkohlensaure 
Natron  bei  h  durch  einige 
glühende  Kohlen  und 
verdringt  durch  die  entweichende  Kohlensäure  und  den  Wasserdampf  die 

T.  Oorttp*B«sftBM,  OifMilMli»  Ohamta.  ^ 


Digitized  by  Google 


729  Analyse  organischer  Verbmdnngen. 

in  der  Böhre  enthaltene  atmosphärische  Lnft,  welche  in  Blasen  durch  das 
Qnebkailber  entweicht.  Wenn  eine  PK>be  dieser  entweichenden  Luft  iür 
eidi  anfgeBrainielt,  von  KtSikoge  ToDetändig  abeorhirt  wird,  so  knnn  man 
fliefaer  edn,  den  alle  atmoepbiriiohe  Lnft  ausgetrieben  äst  Man  bringt 
nnn  erat  Uber  die  Ifündnng  der  Gaeleitungsröhre  eme  anm  Theil  mit 
Qneckrilber,  anm  Theil  mit  Kalilange  gefüllte,  genau  in  CnbiJcoentimeter 
getheilte  Glasglocke  0  und  schimtet  nnn  in  gewlkhnlioher  Weise  anr  7er- 
brennnng.  Der  gebildete  Wasaerdampf  nnd  die  gebildete  Kohlenainfe 
werden  wn  der  Kalilaage  aufgenommen,  das  Stickgaa  dagegen  aammelt 
«ich  in  Blasen  aufsteigend  in  der  Glocke  an.  Hat  man  die  ganae  Mi- 
eobnng  amn  Glühen  gebraoibt  und  igt  alle  organische  Snbatana  ▼eriwannt» 
so  ist  nun  die  Yerhrennungsröhre  noch  mit  Kohlensftnre  und  Stickgas 
gefüllt,  die  noch  in  die  Glocke  getrieben  werden  müssen.  Dies  bewerk- 
stelligt man  dadurch,  daas  man  nun  den  noch  unzenetsten  Theil  des 
doppelt -kohlensauren  Natrons  mit  glühenden  Kohlen  nmgieht,  so  dass 
durch  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  das  noch  in  der  Böhre  befind- 
liche Stickgas  in  die  Glocke  übergeführt  wird. 

Die  während  der  Verbrennung  entwirkelt«  Knhinusäure,  so  wie  auch 
die  aus  dem  kohlensnnrpn  Natron  Btammende  wurde  von  der  Knlilansre 
absorbirt  und  das  sich  im  ii])oren  Theile  der  Glocke  ansammelnde  Gas 
besteht  diTiinacli  nur  aus  btickstotf.  Um  äm  Gas  zu  messen,  d.  h.  sein 
Volumen  zu  bestimmen,  bringt  man  die  Glocke,  durch  Queckeilber  abge- 
sperrt, in  einen  grossen  Cy linder  mit  destülirtem  Wasser,  wobei  das 
Quecksilber  untersinkt  und  die  Kalilauge  sich  mit  dem  Wasser  mischt. 
Man  criioucrt  das  Wasser,  lässt  die  Glocke  einige  Stunden  lang  stehen, 
bis  Gaä  und  Wasser  die  Temperatur  des  Zimmers  aDgeuommen  haben 
und  mifist  dann  das  Gas,  nachdem  man  die  Temperatur  des  Wassers  und 
den  Bafometefttaiid  notirt  hat.  Man  redndrt  hierauf  das  gouioBsone  Gas 
auf  Normaltemperatur  nnd  Komialharometentand ,  wobei  man  die  Ten- 
sion des  Wasserdampfes  in  Beehnung  bringt  und  eriUirt  nun  durch  eine 
einfoche  Berechnung  das  Gewicht  des  Stickstoft.  Ist 

V  =  das  Tolumen  des  Stiokatoflb  in  Gnbikeentimetem, 
h  =  der  Barometerstand  in  Millimetem, 
f  =  die  Temperatur  des  Wassers  nach  Graden 
tff  s  «li<  Tension  des  Wasserdampfes  bei  der  Tempeimtnr  i  in 
Millimetern, 

80  ist  das  Gewicht  des  erhaltenen  Stiokstofis  in  Grammen: 

F.  (6  —  w)  ^^^^^^^^ 
=  760.(1  +  0.03677) 
b.  In  dm     Yeigl.  äfarigens  Bd.  I,  2te  Au&,  Seite  144. 

aS!S«Il^  Die  aweite  Methode,  bei  welcher  der  Stickstoff  in  Ammoniak  yer- 
wandolt  and  als  solcher  bestimmt  wird ,  gründet  sich  auf  das  Seite  64 
erörterte  Verhalten  stickstofflialtiger  organischer  Stoffe  beim  Glühen  mit 
den  Hydraten  der  kaustiscben  Alkalieu,  wobei  sämmtlioher  Stickstoff  der- 
selben in  Ammoniak  verwandelt  wird. 
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Man  verbrennt  die  vorher  vollkommen  getrocknete  und  genau  ge- 
wogene organische  Substans  mit  änem  Gemenge  von  kaustischem  Natron 

und  kaustischem  Kalk:  sogenanntem  Natronkalk,  in  einer  Verbrennungs« 
röhre,  die  kür2er  wie  die  bei  KohleDstofiTbestimniungen,  Ponst  aber  gerade 
80  gestaltet  ist,  nachdem  die  Füllung  derselben  in  ganz  iihnlichor  Weise 
wie  bei  Kohlenstofifbestimmungen  ausgt^führt  wurde.  Mit  der  Verbren- 
nungsröhre  verbindet  man  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  luftdicht 
den  zur  Absorption  des  AmmoniakH  bestimmten  und  mit  verdünnter  Salz- 
säure halb  gefüllten  eigens  gestalteten  Kugelapparat  a,  Fig.  27  und  glüht 
nun  die  Röhre  in  analoger  Weise,  wie  bei  KohlenstofiTbestimmuDgen.  Den 
zusammenge.htellten  Apparat  versinnlicht  Fig.  27. 

Fig.  27. 


Das  Ammoniak  wird  von  der  Salninre  vollstftndig  abeorlnrt,  wih- 

rend  Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoffe  entweichen  und  Kohlensäure  von 
dem  Natronkalk  zurückgehalten  wird.  Nach  beendigter  Verbrennung 
bricht  man  die  hintere  Spitze  ab ,  f^augt  Luft  durch  den  Apparat  und 
bringt  hierauf  den  Inhalt  des  Kqgelapparates  in  eine  Porzellanschale, 
■pfilt  denselben  mit  einem  Oemisdi  von  Alkohol  und  Aether  yoUständig 
aus  und  bestimmt  nun  das  Ammoniak  durch  Ueberführung  desselben  in 
Ammoniumplatinchlorid,  indem  man  die  mit  Platinchlorid  im  Ueberschuss 
versetzte  Lösung  im  Wasserbade  abdampft  und  den  Rückstand  mit  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  extrahirt ,  welches  den  Platinsalmiak 
ungelöst  lüHst,  der  nun  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  und  nach 
dem  Trocknen  bei  100"  C.  dem  Gewichte  nach  bestimmt  wird.  Oder  man 
glüht  den  Platinsalmiak  und  wägt  das  rückständige  Platin. 

Auch  kann  mau  das  von  titrirter  Oxalsäure,  statt  von  Salzsäure  ab« 
sorbirte  Ammoniak,  auf  mehrfache  Weise  titriren. 

3.  Bestimmung  des  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Schwefel-  Be«tim- 
gehalts  organischer  Verbindungen.    Man  verföhrt  dabei  genau  in  ch'io^f** 
derselben  Weise,  wie  bei  der  qualitativen  Prfifung  auf  diese  Stoffe ,  nur  j<^|^'^d 
mit  dem  ünterwhiede,  daae  man  eine  abgewogene  Menge  der  SnbataDi  "okvtMt. 
anwendet  nnd  daa  erhaltene  Chlor*»  Brom-  und  Jodailber,  oder  den  adiwe- 
felaanren  Baryt  ebenfoUa  wftgt 

4.  Beatimmnog  des  Saneratoffa.  Deraelbe  wird  immer  nnr  sarifi 
ana  dem  Yerloate  beatimmt,  da  dne  genaue  Heibode  rar  Beatimmnng  SS 
deeaelben  bisher  noch  fehlt 

46* 
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Ableitung  der  Formeln  und  der  Molecnlar- 
gewiclite  aus  den  Analysen. 

Hcrcch.  Die  doroh  die  Analyse  gelieferten  Zahlen  berecfaftet  man  sanAehst 

AmSfjilr  Theile.  Allein  durch  die  procentiache  Znaammenaetsiing  erbaltaD 

wir  keinen  Ausdniek,  der  uns  die  Anwendung  nnaerer  Symbole  ermöglicht, 
denn  diese  bedeuten  qqb  Ja  diejenigen  Gewiohtsmengen  der  Elemente» 

welche  wir  als  ihre  Atomgewichte  bezeichnen.  Um  aus  der  procon- 
tiaohen  Znsammensetzting  daa  Yerhältnif^s  der  iu  der  analysirten  Sab* 
stanz  enthaltenen  Gewichtsmengen  den  Kohlenatofia,  Waaserstofb,  Sauer- 
stolfs  u.  8.  w.  zu  den  Atomgewichten  dieser  Elemoite  i^Mmleitea«  genägt 
es  allerdings,  die  durch  die  procentische  Zusammenoetzung  gegebenen 
Gewichtsmengen  durch  dio  Atonigcwiclite  der  bezüglichen  Elemente  zu 
dividiren.  Die  Quotienten  werden  dieses  Verhaltniss  znm  Ausdruck 
bringen.  So  ist  die  procentische  Zusammensetzung  der  Essigsaure  nach- 
stehende :  '  . 

Kohlenstoff  40,00  Gewthle. 

Wasserstoff   6,67  „ 

Sauerstoff    53,33  ^ 

100,00  Gewthle. 

.    40,00  _ 
Nun  ist  =  3,3 

1  m 

V   7^  = 


53,33  _ 
-     ~l6~  - 

Die  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  SauerstofT- Atome  in  der  Easigstiure 
stehen  daher  in  dem  Verhaltniss  von  3,3  :  0,0  :  3,3,  oder  was  dasselbe 
ist,  von  1:2:1,  der  einfachste  Formel -Ausdruck  für  die  Zusammen- 
setzung der  EBsigSHure  ist  daher:  0  Hj  O,  wobei  man  aber  nicht  weiss, 
ob  dieser  Ausdruck  dera  Molecu  largewicht  der  Essigsaure  entspricht, 
oder  (dl  letzteres  ein  Vielfaches  dieses  Ausdruckes  ist.  Mau  muss  da- 
her erst  das  Molecu]  arge  wicht  der  Essigsäure  feststellen. 

Die  EssigpHnre  ist  eine  einbasische  Säure,  in  ihren  Salzen  ist  da- 
her ein  ^tom  Wasserstoff  durch  ein  Atom  eines  einwerthigeu  Mctalk 
•  rsetzt,  Stellen  wir  nun  das  Sil  hersalz  der  Essigsäure  dar  und  analy- 
»iron  wir  es,  so  finden  wir,  dass  in  100  Thln.  desselben  enthalten  sind : 

Silber    ....     64,68  Gewthle. 
Best  der  Essigs&nre   35,32  „ 

100,00  GewtUef 
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Der  mit  eiaem  Atom  Silber  im  esagmuren  Silber  verbundrae  Beet 
der  EfliigBAitre  wAgt  daher  59  Gewthle^  denn 

64,68  :  8$,82  s  108  :  59 

Silber  Atomgew.  des  SilberB 

Im  essigsauren  Silber  sind  aber  aa  die  Stelle  von  1  Atom  =  1  Ge- 
wichtätheil Wasserstoff  der  P^ssiprsanre  1  Atom  =  108  Gewtble.  Silber 
getreten.  Das  Moleculurgewiciit  der  freien  Essigsäure  ist  demnach: 
59  4-  1  —  GO. 

Würde  die  Formel  GIIoO  das  Moleculargcvvicht  der  Essigsäure  aus- 
drücken, so  wäre  es  30,  denn:  12  4*  2  -|-  16  30;  das  Molecularge- 
wieht  wurde  aber  dnreh  den  Veranch  =  60,  d.  h.  doppelt  so  gross  gefun* 
den  nnd  es  iat  daher  die  Moleeohrgewiehtifiirmel  der  EaBigsftnre : 

H4  Oy* 

In  ähnlicher  Weise  ermittelt  Dian  das  Moleculargowicht  und  die  For- 
mel der  organischen  Basen,  indem  man  cm  neutrales  Salz  derselbeu  dar- 
stellt uud  dazu  eine  Saure  von  genau  bekauotem  Molccuiai'gewichte 
wählt.  ^ 

In  anderen  Fällen  wählt  man  aar  Molecnlargewiohtsbestimmung  der 
organiaehen  Basen  ihre  Platindoppelaalae,  die  dem  Ammoniomplatin» 
ehlorid  analog  zosammengesetat  sind  nnd  wobei  das  hohe  Atomgewicht 
dea  Platins  die  Schärfe  der  BeBtimmvng  erhöht. 

Bei  indifferenten  organiiehen  Verbindungen  sneht  man  das  Mole- 
colargewicht  derselben  in  vielen  Fällen  dadurch  an  ermitteln,  dasa  man  sie 
in  Verbindungen  von  bekanntem  Molecnlargewicht  serlegt,  oder  man  ver> 
wandelt  sie  in  andere  Stoffe  von  bekannter  Formel,  au  denen  sie  in  einer 
naehwsubarsn  Besiehung  stehen. 

Bei  flüchtigen  organischen  Verbindnngeu  endlich  kann  die  B 
stimmung  der  Dampfdicbte  derselben,  so  wie  sie  eine  Gontrole  für  jlampfV 
die  Richtigkeit  der  Analyse  abgiebt,  auch  dazu  dienen ,  das  Molecnlnrge* 
wicht  derselben  festzustellen,  wenn  man  dabei  von  der  Voraussetzung 
ausgeht,  dass  das Molecularvolumen  aller  ilüchtigen  organischen  Verbin- 
dungen =  2  ibt,  d.  h.  dass  der  Raum,  welchen  den  Moleculargewiohtok 
entsprechende  Gewiclitsmengen  der  Dämpfe  flüchtiger  organischer  Ver- 
bindungen einuehmeü  ,  doppelt  so  gross  ist,  wie  der  von  1  Gewthl.  oder 
einem  At(»m  Wassorstofl'  erfüllte,  oder  eben  so  gross,  wie  der  von  1  Mol« 
(2  At.)  Wfisserstofl'  erftiüte. 

Ueber  die  Methoden,  die  mau  bei  der  Bestimmung  des  epecifischen 
Gewichtes  dos  Dampfes  ortranisdior  Verbiiidungeu  anwendet,  müssen  die 
Lehrbücher  der  Physik  und  die  unten  ver/eichneton  Worko  nachfresehcn 
werden.  Wir  wollen  hier  nur  den  Werth  und  die  Anwendung  der.  elbeu  au 
einem  Beispiele  zeigen,  wobei  wir  uns  auf  das  im  I.  Bde.  dieses  Werkes 
über  die  Raumverhältnisse  chemischer  Verbindungen  Gesagte  beziehen. 

Wir  achreibeu  bekauutlich  die  Formel  des  Alkohols 
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Seine  Daropfdiehtei  oder  iein  Yolamgswiefat  (auf  H  =  1  besoges) 
wurde  durch  den  Vemteh  bestimmt  und  23,17  gefunden. 

fiereehnen  wir  aus  obiger  Fonnei  die  Dempfdiehie  dee  AlkoholB, 
80  heben  wir: 

0}  SS  8  Vol  =s  24  Gewthle. 
H«  =s  6   „  =  6  „ 

1  Vol.  Alkohol    ==  46  G«wthle. 
46 

1  Mol.  =s  2  Tolumina,  daher      =  28  =  Volumgewicht  dee  AI« 

kobole,  womit  das  gefundene:  23,17,  nahe  genug  übereiustimmt. 

Diejenigen  Leser,  welche  Bich  über  die  hier  nur  kurz  angedeuteten 
Methoden  der  Eleuientaranalyse,  über  lit-recbiiung  der  Analyse,  Ableitung 
der  Formeln,  Dampl'dichtebestimmung  u.  s.  w.  des  Näheren  belehren  wol- 
len, verweisen  wir  auf  nachstehende  Werke: 

Aiileitung^  zur  Analyse  organischer  Körper  von  J.  Liebigr-  Anlei- 
tung zur  quantitativen  cliemischen  Analyse  von  R.  Fresenius.  Hand- 
wörterbuch der  reinen  und  angewandten  Chemie  von  Liebig,  l'ugj^en- 
•dorff  und  Wöhler,  zweite  Auflage,  ßd.  I.  Handbuch  der  analytibchen 
Chemie  Ton  H.  Roae. 
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Amnjoniak,  Einwirkungdcs- 
selben  auf  organische  Ver- 
bindungen fiA^ 

Amnioniuh),  äpfelsanres, 
saures  204. 

—  ameisensanres  204. 

—  bernsteinsaures,  neutra- 
le« ;U4. 

—  cyansaures  429. 

—  e^igsanres  211. 

—  fu  Im  in  ursaures  428. 

—  hamsanres  fi82. 

—  isäthionsatires  2f>3. 

—  oxalsaures,  neutrales 
'AM. 

—  —  sanres  3.34. 

—  pikrinsaures  4h'0. 

—  purpursaure:»  (;st;. 

—  thiocyansaures  4  J.'!. 
Amuionitimbasen  hiL 
Aniygdalin  49i).  590. 
Amygdalinsäure  591. 

Amyi  na. 

—  anieisensaureü  205. 

—  benzoesaures  49G'. 

—  hiittorüaures  231. 

—  cyausaures  422. 

—  eiisigsaures  2 1 5. 

—  paluiitinsaures  245. 

—  propionsaures  227. 

—  valeriansaurcs  235. 
Amyläther  181. 

—  ztisammengp}5otzto  183. 
Amylalkohul  17'.). 
Auiylauiin  184. 

—  chlurwasserstofl'saures 
184. 

—  -Platinchlorid  184. 
Aniylanilin  iS2^ 
Aiuylbenzol  480. 
Aniylbromür  183. 
Ainylcamphor 
Aniylcetyläther  Uli. 
Amylchinolinjodür  lUib. 
Amylchlorür  182. 
Amyli  yaiinr  419. 
Aniyldithionsäure  184. 
Amylen  302. 
Amylenalkohol  303. 


Amylcnbroiuür  ÜülL 
Aniylenchlorür  303. 
Amyleuoxychlorür  303. 
Amyleuoxyd  303. 
Auiylenverbindungen  302. 
Aniylessigsäure  240. 
Amylglycol  303. 
Auylhydrür  187. 
Aniyljodiir  1  iSI). 
Aiiivlijurraptun  183. 
Ai[iyliiietli> Ibcii/ol  487. 
.Viiiyloxalsiiiir«  1)35. 
Amylüxyd  181. 
Auiyloxydhydrat  179. 
An)ylo.xv8ulfocarbonsäure 

AniylplK'nyl-'itiiin  4fi2. 
Atu\  Ipliosiiliori^^tr  Siure  182. 
AmyI|>liiiS|'horsiiuri'  182. 
Ai)ivlsc!i\VftoIsa«re  182. 
.AiiiylsuUilr  ISA. 
AiiiylMiIfoiisrniro  1  S4. 
Amylurethan  443. 
Amylum  5 HO. 
Amylverbindnngen  179. 
AmylwHi^crstuU"  18ti. 
Aniyrin  t»3f>. 
Auacardöl  385. 
Ananflsül  231. 
Ancholnsäure  :U!>. 
Anchusin  H08. 
Andaquiewachs 
Angeiicasniirc  2ßlL 
—  -Anhydrid  2fifi. 
Anlivdride  TJL 
Auilidü  ilL  iülL 
Anilin  4Ü0. 
Anilinfarbstoflfe  4fil. 
Anilotinsäurc  583. 
Anilsäure  52^ 
Aui nieharz  H3fi. 
Anisalkühol  ü30. 
Anisdisulfonsäure  530. 
Aniüül  fi21. 
Anisol  452. 
Anissänre  52^ 
AnissulfonsHure  530. 
Anisylohlorür  530. 
Anisylige  Säure  530. 
Anthracen  552. 
Antiarin  598. 
Autiinondianiyl  185. 
AntimondiHoiylohlorür  185. 
Antimunoxyd  -  Kali,  wein* 

saures  3(;0. 
Antimontriäthyl  U!5- 
Antiweinj>äuro  3Ü2. 
Apfelol  235. 
Aposorhinsäure  581. 
Appert's  Methode  zum  Con* 

serviren  ISL 


Applu-oil  23ä. 

Aqua  Amygdalar.  atuarar. 

.SQQ. 

—  Cerasor.  nigror.  500. 

—  Goulardi  m. 

—  Laurucerasi  ^iC>0. 
Aquao  destillatae  üUl. 
Arabin  5fin. 
Arabinsäure  565. 
Arachinsänre  248. 
Aräometer  145. 
Arbutin  586. 
Argenfacetylo.\yd  3Iifi. 
An  bin  GAiL 

Ariein  656. 

Aromatische  Verbiudungea 
446. 

Arrak  liS. 
Arrow-root  562. 
Arsa  liÄ.  579. 
Arsenäthyliumjodür  163. 
Arsendiäthy!  163. 
Arsendiäthyljodür  164. 
Arsendiüthytsäure  164. 
Arsendinifthyl  133. 
Arsi'udiaietbyldiamyliumjo- 

dür  185. 
Arsendimethyldiamylium- 

oxydhydrat  LSÄ. 
Arsendiuiethyldiätbyliunijo- 

dür  Ißh. 
Arsendimethyldiäthylium- 

oxydhydrat  165. 
Arsenmonumethyl  132. 
Arsenmonomcthylbichlorid 

132. 

Arsenmonomethyloxyd  132. 
Arsen  nioiiomethylsäure  132. 
Arscntriathyl  164. 
Arsentriäthylchlorür  liLL 
AiüLUf  ri.iiliyljuUiir  164. 
Ar.sinrriiitliyloxyd  164. 
Arsoiitriritliylsullid  164. 
Ar>entriiiivtliyl  i;{4. 

Asaron  ti23i 
Asarumul  1123. 
Asparagin  3.54. 
Asparaginsäure  355. 
Asphalt  ÖiL 

—  künstlicher  642. 
AsphaltuiHStix  641. 
Assamar  564. 
Athamanthin  598. 
Atoniigkeit  der  Säuren  lü. 
Atoiiizahlen ,    Gesetz  der 

paaren  Hl. 
Atropasäure  517. 
Atropin  660. 
Austracurnpheu  618. 
Axangia  pedum  taari  387. 
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Axungia  porci  3fi8. 
Azalem  4H1. 
Azelainsäure  2C9.  1^4 f). 

—  -Anhydrid  2G9. 
Azolsäure  Mä. 
Azobenzoesäure  50ü. 
Azobenzol  464. 
Azoconydrin  fi47. 
Azodiüxindol  555. 
Azoxindol  hbh» 
Azoxybenzol  l&L 

B. 

Baldrianöl  ß23. 
Baldriausüure  2M^ 
Balsame  tiM.  6^2* 
Balsam  um  copaivae  üM* 

—  nucistae  Ml» 

—  opodeldoc  389. 

—  penivianum  033. 

—  styracis  fiM. 

—  tolutanum  ^34. 
Barbitursäure  686, 
Barytsaccharat  575. 
Barium,  äthionsaurcs  2^ 

—  atliylendisulfonsaures 
203. 

—  buttersanres  230* 

—  caprinsaures  234. 

—  capronsaures  2IiSj 

—  caprylsaures  2Ah 

—  cbrysamminsaures  597. 

—  isäthionsaures  222* 

—  methylendisulfon^aures 
2ÄÜ. 

—  propiousaures  227. 

—  valeriansaures  23fL 
Basen,  orgaiibcbe  II* 
Basicität  der  Radicale  14. 

—  der  Säuren  lÄ* 
Bassiaol  241. 
Baasinsäurc  241* 
Bassoragummi  567. 
Bassorin  566. 
Basternzucker  5Ifi. 
Baumöl  M4. 
Banmölseife  389. 
BehcuÜl  24fi. 
Behcuölsäure  'i7l. 
Behctisäure  248. 
Benzüldehyd  4i»8. 
Benzamid  497. 
Benzanilid  497. 
Benzhydrol  502. 
Beii/.il  öOl. 
Benzilsäure  501. 
Benzin  448. 
Benzoebarz  £34. 
Benzoe-Monosulfonsäurc 


Benzoe-Schwefelsäure  Süfi. 
Beuzocsäujc  49:^. 
Benzoesänre-Anhydrid  42ß* 
Benzoesäure-Benzyläther 

—  -Bomeoläther  ß2fi* 

—  -Cboicsterinäther  643. 

—  -Cymyläther  485. 
Benzoesäure  Sake.  495. 
Benzoglycolsäure  504. 
BenzoFn  5Q0. 

—  desoxydirte«  5üi« 
Benzoketoo  502. 
Benzol  44fi. 

Benzoldisulfonsäure  458. 
Beuzulmonosulfonsäuro  4Ma 
Benzolschweflige  Säure  458. 
Benzolsulfid  457. 
BeuÄOii  50 2. _ 
Benzom  i  1  cbsä  u  r e  505. 
Benzophenid  496. 
Benzopheiion  502^ 
Benzosalicyli^o  Säure  524* 
Benzosalicylsaure  522. 
Beuzosucciuin  381. 
Benzoylbromür  496. 
Beuzoylchlorür  496. 
Benznylflnorür  49G. 
Beuzoylhypersulfid  4iil* 
Benzoyljodür  496. 
Beuzoylpiperidin  663. 
Benzoylsuperoxyd  497. 
Benzvläther  -isii. 
Benzylalkohol  4M. 
Bcnzylarain  482. 
Berizylbromür  484. 
Benzylehlorür  469.  483. 
Benzylcyanür  4M. 
Benzylon  507. 
Benzylencblorür  507. 
Benzylmero/iptan  484. 
Benzylsulfhydrat  484. 
Benzylaulfid  4M. 
Berberin  662. 
Berüfamottöl  619. 
Berguaphta  t\'JO. 
Berlinerblau  43L 
Bernstein  C40. 
Bersteinbitiuuen  641. 
Bersteincamphor  627. 
Bernsteinül  641. 
Bernsteinsäure  341. 
Bernsteinsäurc-Aether  344. 
Bernsteinsäure-Anhydrid 
Mi. 

Bernsteinsaure  Salze  344. 
Betaerythrinsäure  54fi* 
Betaorcin  548. 
Beta-Ürsellsäure  548. 
Betapik roerythriu  548. 
Bezoare  54 tj. 


Biäthyläthylenäther  286. 
Bichlorchinou  454. 
Bienenwachs  2Ahi  2^ 
Bier 

Bieressig  2Q&. 
Bierwürze  563. 
Bilifuscin  69g. 

Bilifulvin  ßM. 
Biliphäin  696. 
Biliprasin  622^ 
Bilirubin  SM± 
Biüverdin  fiSfi. 
Bimetbyläthylenäther  286. 
Bioxybenzol  452. 
Bioxytoluol  410. 
Blmol  21h. 

Bittermandelöl  4^  02^ 

—  künstliches  459. 
Bitters  tofie  ÜiL  Ü4ü. 
Bitumen  641. 
Biuret  443i 
Blattgrün  ilLL 
BlauhobE 
Blausäure  411. 
Blausäurehaltige  offluinelle 

Präparate  413. 
Blei,  apfelsaurcs  352. 

—  ameisensanres  2QA^ 

—  essigsaures  ueutrales  iL L 

—  —    zweifach  basisches 
211. 

—  ölsaures  210. 
Bleiessig  2LL 
Bleiglättepflaster  3S£L 
Bleimethyle  I3fi. 
Bleisaci  harat  575. 
Bleiteträthyl  IKL 
Bleitriäthyl  170, 
Bleitriätbylchlorür  170. 
Bleitriäthyloxyd  170. 
Bkitriäthyloxydhydrat  IISL 
Bleizucker  21 1. 
Blutfaserstoff  1^2. 
Blutfibrin  IÜ2. 
Blutlaugensalz,  gelbes  430. 

—  rothes  432. 
Boletsäure  3£iL 
Borax  Weinstein  360. 
Burdiäthyl  IM. 
Borneocamphor  £24.  620. 
Borneol_G24.  G21L 
Bomeoläther  627. 
Borneol-Methyläther  624. 
Borsäure-Aethyläther  151. 

—  -Amyläther  152. 
Bortriäthyl  IM. 
Bortrimethyl  131. 
Branntwein  143.  147. 
Branntvveinessig  208. 
Brasilin  601. 
Brassidinsäurc  271. 
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Bra&sylsäure  21L  319. 

Brechweinstein  'WO. 

Brenzkatecbin  4.')L'. 

Brenzül»äure  1^49. 

Brenzterebinsänre  267. 

Brenztraubensäure  ^^H4. 

Brenzweinsäuru  :^47. 

 Anhydrid  aifi. 

Brom,  Einwirknng  auf  Or- 
gan. Verbindungen  bhs. 

Bromaceton 

Bromätbyl  153. 

Bromcamphor  621» 

Bromcyan  12ß. 

Bromgaltassäure  545. 

Brombydrini 

Brommethyl  1 20. 

Bromoform  142. 

Bromprotocatechusäarc  512^ 

Brot  IM. 

Brucin  SÄS^ 

Buchdruckenichwärze 

Buchenholzthuerkreosot 
471. 

Butalanin  22^  32^ 
Butilactinsäure  2IiiL 
Butilactvlverbindungen  221. 
Butter  äfiß. 

Biitteressigsaure  Salze  23ü 
Bultersäure  228. 
Buttersäure-Anhydrid  2>i2. 
Buttersäuregährung  22t). 
Buttersäure-Cholesterin- 
äther  61IL 

—  -Menthylätber  G2&^ 

—  -Triglycerid  21SL 
Buttersaure  Salze  2:jo. 
Butterweinsäure-Aethur 

230. 

 zusammengesetzte 

230. 
Butyl  ilL  im 
Butvlalkohol  ITL 
But'ylamyl  l£iL 
Butylbroinür  178. 
Butylcaprovl  188. 
Butylchlorür  LIÄx 
Butylcyanür  419. 
Butylen  301. 
Batylenalkohol  3D2. 
Butylcnbromür  302. 
Butylenchlorür  302. 
Butylenhydrat  178. 
Butylenverbindungen  301. 
Butylglycol  3Ü2. 
Butyljodür  178. 
Butylmercaptan  178. 
Butylverbindungen  177. 
Butyral  232. 
Butyraldehyd  231. 

—  -Ammoniak  231. 
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Butyraldln  2aL 
Butyramid  233. 
Butyron  232- 
Butyronitril  419. 
Butyntm  Cacao  383. 
Butyryl  22fi. 
Butyrylchlorür  232. 
Butyryl h^drür  2aL 
Butyrylsaure  22fi. 
Butyrylverbiudungen  22^ 


212. 


C. 

Cacaobohnen  2fi2. 
Cacaobntter  3fi3. 
Cacotelin  058. 
Caflfeidin  ßlL 
Caffein  IlLL 

Calcium,    äpfelsaures  neu- 
trales 352.  , 
 saures  352. 

—  amylschwefelsaures  182. 

—  bernsteinsaurcs  311i 

—  fleischmilchsaures  322i 

—  glycolsaures  307. 

—  barusaures  682. 

—  hippursaures  503. 

—  isobuttersaures  231. 

—  milchüaures  316. 

—  oxalsaures  331. 

—  weinsanres,  neutrales 
359. 

Campechenholzfarbstofie 

606. 
Camphen  G19. 
Caniphene  6 IG. 
Camphilen  618. 
Camphin  6 1 0. 
Camphinsäure  627. 
Campbol  g2iL 
Campholen  £21. 
Canipholsäure  621. 
Camphor,  gewöhulicher 

623. 

—  künstlicher  617. 

—  optisch  diffcrente  Modi- 
ficationen  desselben  G2a. 

Camphorarten  623. 
Camphoressig  21üi 
Camphoröl  612. 
Camphorsäure  G2hx 
Camphorsäurc-Acthvläther 
fi2tL 

Camphorsäure- Anhydrid 

Camphresinsäure  618. 
Camphylalkohol  a2ßx 
Cantha'ridin 
Caprinamid  243. 
Capriusäure  212. 


zusam- 
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Caprinsäure-Aethyläther 

243. 

Caprinsaure  Salze  213. 
Caprinyl  212. 
Caprinylmethylür  243. 
Caprinylsäure  212. 
Caprinylverbindungen 

Capron  232^ 
Caproualdchyd  23fi. 
Capronalkohol  187» 
Capronitril  419. 
Caprousäure  238- 
—  -Anhydrid  23IL 
Capronsäureäther , 
mengesetzte  238. 
Capronsaure  Salze  23fi. 
Capronyl  23fi. 
Capronylsäure  23ä. 
Capronylverbindungen 

238. 
Caproyl  iSL 
CaproVläthyläthor  188. 
Caproylalkohol  151. 
Caproylamin  iiÜ 
Caproylbromür  188. 
Caproylchlorür  IM. 
Caproyljodür  188. 
Caproylmercaptan  IM. 
Caproyloxydhydrat  187- 
Caproylschwefelsäure  188. 
Caproylsulfonsäuro  18S. 
Caproylsulfür  188. 
Caproylverbindnngen  187. 
Capryl  liKL  21L 
Caprylalkohol  IBü. 
Capryläthyläther  12öi 
Caprylamiu  190. 
Caprylamyläther  190. 
Caprylbromür  190. 
Caprylchlorür  190. 
Caprylhydrür  12Qi 
Capryljodür  ISO. 
Caprylmcthyläthcr  190. 
Caprylon  211. 
Capryloxydhydrat  190. 
Caprylsäure  241. 
Caprylsäureäther,  zusam- 
mengesetzte 241. 
Caprylsäure- Anhydrid  21L 
Caprylsäure  Salze  21L 
Caprylschwefelsäure  IUP- 
Caprylsnlfür  12Ü. 
Caprylverbindungcn  190. 

211. 
Carajura  608. 
Caramcl  574. 
Carapabutter  3M. 
Carbamid  13fi. 
Carba minsäure  443. 
Carbamiusäure  -  Aetbyläther 


732 


AlphalK'tisches  Register. 


Cftrbumiiittäurc-Auiylathur 
443. 

Curbaminsäure-Methylätitvr 

Carbimid  i22> 
Carbubydruchinonsäure  bA2± 
CarboUäuru  449. 
Carbonyl  4:j5. 
Carbouyluhlurür  -iM). 
Carbouyivcrbindiiiigeu  i^hi. 
Carbothialdin  217. 
Cariuin  (il2j. 
Cari|iinlack  612. 
Carniiiiroth  G12± 
Canniiisäure  gJJL 
Carnaubawacli»  2iiIL 
Carthamin 
Cascarillaö!  62:^. 
Casein  700. 
Castorin  644. 
Cafechugerbsäure  594. 
Catcchiusäuit!  äüL 
Cellulose  558. 
Cercbriii  (179. 
Cvrebriiuiäurv  679. 
Ceroteii  :^04. 
Carotin  iSlL 

Cerotinsäure-Cerylätlier  253. 
Ceryl  lüS. 
Cerylalkohol  lüi 
Ceryloxydhydrat  I9:t. 
Cerylvurbiaduagcu  lÜ3i 
Cetaceiim  245.  253. 
Ceten  'MhL 
Cetin  240. 
Cetinsäure  2Ahi. 
Cetrar.<«aure  älä* 
Cetyl  ÜLL 

—  benzoesaures  132» 

—  essigsaures  192. 

—  patmitinsaures  192.  215. 
-   Ceiyläthcr  191. 

CVtylalkohol 
Cetylbrouiür  Ui2. 
Cetylchlorür  lüi. 
Cetyljodür  UiiL 
Cetyliuercaptaii  193. 
Cctylo.xydhydrat  läl* 
Cviylo.\ysulfucarbaiuin«äure 

445. 
Cetyls'mre  245. 
Cetylschwefelsäure  läSL 
'    Cetylsnlfliydrat  ILliL 
Cetylsiilfür  193. 
("etylverbindungen  191. 
Chuiupagncr  147. 
Cbeliduiiiusäiire  40fi. 
Chfliduiifiäure  406. 
Cheiiochulsäure  G94. 
Cbeootaurootiolsäure  üM. 
Chicaroth  öSa»  608- 


Cbitiagfibsäure  .')!>■')■ 
Chiiuibäure  h4H. 
Cbinhydrun  4.'>4. 
Chinid  510. 
Chinidin  H.Sti. 
Ciiiuin  654. 

—  baldriansaures  tihh. 

—  salzsaures  Qhlh. 

—  schwefelsaures  neutrales 

—  —  saures  055. 
Chinoidia  üäü. 
Chiuolin  fiH^ 
Chioolinbasen  665. 
Chinon  4.^4. 
Chinovagerbsäuru  bülL. 
Chinovaroth  ö^.'j. 
Chitin  592. 

Chlor,  Einwirkung  auf  Or- 
gan. Verbindungen  55. 
ChlorüC(;tyl  218. 
Chluiüthyl  iÜ 
Chloräthyie,  ge^^hlorte  172. 
Chloral  Ui  225. 
Chlaranil  151. 
Chlorazol  ßSIL 
Chlorbenzil  5Ult 
Chiorbcnzoesäure  50G. 
Chlorbenzol  5QL 
Chlorcaniphor  621. 
Chlorcyan  12fL 

—  flüssiges  12Ü. 

—  festes  12tL 

—  gasfürmi{jes  12E. 

Chlordracylsaure  5()(). 

Chlorige  8äure,  Einwir- 
kung auf  organische  Sub- 
stanzen 02. 

Chlorkohlenoxvd  436. 
Chlormethyl  12Ü. 

—  zweifach  gechlortes  141. 
Chtormethylsulfonsäurc  12^ 
Chlormuconsäure  IUI. 

—  -Chlorid  löl. 
Chlonmphtalinsäure  55 1 . 
Chloni<\j[ihtalintetrachlorid 

551. 

Chloroform  140. 
Chlorophyll  011. 
Chlorophyllwachs  253. 
Chloroxynaphtylsäure  551. 
Chlorphenol  452. 
Chlorpik  rin  142. 
Chlorpropionsäure  228. 
Chlori^alylsäure  506. 
Chlortolyl  135. 
Cholacrol  092. 
Cholalsäure  692. 
Chulamiduglyculsäuro  GBiL 
Cbolepyrrhiu  OäO. 
Cholesterillne  6^ 


Cholesterin  012. 
Cholesteriudibroiuid  644. 
Cholesterinsäure  644.  £i22. 
Cholesterylchlorür  OHL 
Cholestrophan  012. 
Cholin  fiÜL 
Choloidansäure  693. 
Choloidinsäurc  092. 
Cholonsäurc  09Ü. 
Cholsäure  092. 
Chondrin  710. 
Chruiuugene  ÜÜLL 
Chrysamminaniid  598. 
Chrysamminsäure  597. 
Chrysanilin  102.. 
Chrysen  552. 
Chrysophansäure  549. 
Chrysorhaniuin  tilO. 
Clmicinsäure  '21  [K 
Ciuchonidin  050. 
Cinoliontn  655. 
Cianuiiiutn  633. 
Cinnamid  517. 
Cinnaniylchlorür  517. 
Cinnauiylsulfonsäure  517. 
Circum Polarisation  5iL 
Citraconsäurc  20ä. 
Citradibrombrenzweiu>ä«ire 

311L  369. 
Citra Weinsäure  ÜOl. 
Citrin  381. 
Ciirouenöl  tiiil. 
Citronensäure  364. 
Citronensaure  Salze  205. 
Classification    der  orgaoi- 

sehen  Verbindungen  12. 
Cocain  661. 
Cocciuin  612. 
Coccusroth  612. 
Cocheuillefarbstoff  012. 
Cocosnussbufter  'ä&L. 
Cocosnussölsuduäciiü  389. 
Cocostalg  384. 
Cocylverbindungen  190. 
Codein  051. 

Coerulinschwcfelsäurc  551. 
Cognac  148. 
Colchicin  OOÖ. 
Collidin  665. 
CoUodium  50Ü. 
Colophen  618. 
ColupLoiiium  633. 
Conchinin  fiaO. 
Conhydrin  647. 
Coniin  646. 
—  -IMatinchlorid  647. 
Conservirnug  der  Speisen 

etc.  TSL 
Constitution  organischer 

Verbindungen  7. 
Couvolvulin  589. 
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ConTokalinoI  589. 
ConvolTulinolsäare  589. 
Conylen  (>47. 
Copaivabalsam  fi:^-*. 
Copaivaöl  fil9. 
Copaivasäure  6Ma 
Copal  QM, 
Copalfirniss  Qüüx 
Corydalin  6'64. 
Cotarnin  Üüi» 
Cretnor  tartari  358. 
Cresol  IfifL 
Cresotinsänre 
Cresylalkohol  HiiL 
Cresylchlorür  470. 
Crotonitril  419. 
Crotonöl  2&L  3filL 
Crotonsäure  264.  afifi. 
Crotonylen  399. 
Cryptidin  (idö. 
Ciibebenöl  fillL 
Cndbear  ßOL 
Cumarin 

Cuniarsäure  bäl». 
Cuiiiidin  536. 
Ciimiualkubül  485. 
Ciiniinol  äHL 
Cuniinsäure  512. 

—  -Aldehyd 

—  -Anhydrid  513. 
Cumol  il*L 
Cuproaoetyloxyd  398. 
Curcnnjafarbstolfe  Üü!L 
Curcuniin  fi09. 

Cyan  lüL 
Cyanäthin  419. 
Cyanallylsulfhydrat  121. 
Cyanamid  ti^iL 
Cyanammoniuui  41fi. 
Cyanin  ßfilL 
Cyankalium  415. 

—  -Cyannickel  417. 

—  -Cyansilber  417. 
Cyanmetalle  ILL 
Cyannatrium  416. 
Cyannickel  416. 
Cyannickelkalium  417. 
Cyanquecksilber  H&x 
Cyansäiire  ~LiLL 
Cyansaure  Salze  121. 
Cyansilber  416. 
Cyansilberkaliiim  417. 
Cyansiilfid  4l^i;. 
CVanursänre  121L 

—  -Aethylätber  12L 

—  -iMeth'yläther  427. 
Cyanverbindungeu  410. 
Cyanwasserstoff  411. 
Cyanwasserstoffsäure  41 1. 
Cyan/.ink  UiL 
Cyclnniin  ö89. 


Cymol  im 
Cymylalkohol  185x 
Cymyiamin  486. 
Cyraylchlorür  486. 
Cystin  Cm 

D. 

Danialnrsäure  270. 
Damtuaraharz  636. 
Danimaran  636. 
Dummarsäure  iüüL 
Daphnin  fiää. 
Datiirin  fifiL 
Deiphinin  mh  SM. 
Deso.xalsäure  338. 
Dextrin  566. 
Diacetamid  22L 
Diacetin  379. 

Diacetvloweinsfinro  -  Aethyl- 
ätber 360. 

Diäthoxalsäure  329. 

Diäthyl  112. 

Diüthylamin  161. 

Diüthylanilin  463. 

Diäthyldiäthylendiamin  289. 

DiäthvIdispartoniuHioxydhy- 
drat  fiÜL 

Diätbylenalkohol  22ü. 

Diäthylendianiin  289. 

I)iäthyleno.xannn  291. 

Diäthylenoxyd  286. 

Dinthylensiilfid  2M. 

Diätliylcntriatnin  290. 

Diüthyientriaiumoniuiubro- 
mür  290. 

Diätbvlessigsänre  239. 

Diäthylglycerin  32iL 

Diäthviglycin  ai2. 

Diäthylin 

Diäthylketon  228. 

Diäthylniethylarsin  Ifti. 

Diäthylmethylcarbinol  188. 

Diätlivlpiperidinamnioninm 
663. 

Diallyl  2fiL 

Diallylcarbainid  424. 

Dialursänre  684. 

Dianiidobenzoesäure  52Z< 

Diauiidobenzol  463. 

Dianiidome.iiitylol  479. 

Diaiuidotoluol  474. 

Diamidoxylol  477. 

Oianiinba.sen  IS. 

Dianiyl  185. 

Diarayianilin  463. 

DIaraylen  303.  301. 

Diamvlpbosphnrige  Sänre 
182*. 

Diasta»  704. 


Diazo-Amidobenzol  IM. 
Diaznbenzoe-Amidobenzoe- 

sänre  527. 
Diazobenzol  464. 
Dibenzanilid  132^ 
Dibenzyl  484. 
Dibenzylamin  484. 
Dibromaceton  2jü3jl 
Dibrooibernsteinsäure  311L 
Dibrombnttersänre  233. 
Dibromcamphor  621^ 
Dibromcinchonin  G56. 
Dibromcrotonsäure  26.^. 
Di brom essigsaure  225. 
DibromgallussÜHre  545. 
Dibrout  h  vdrozi  mm  tsäure 

hlh. 

Dibrommesitylol  479. 
Dibromnicotin  648. 
Dibrompropionsüure  228. 
Dibromsuccinylchlorid  SßL 
Dibromtyrosin  677. 
Dibutyl  im 
Dibutylketon  230. 
Dibutyrin  379. 
Dicbloraceton  225. 
Dioblnrbenzol  449. 
Dichlorbuttersäure  233. 
Dichlorhydrin  302. 
Dichlormethylsnifonsüure 
123. 

Dichlorphenol  452. 
Dichlorxylol  475. 
Dicaproyt  188. 
Dicaproylamin  188. 
Dicarbonyl  33 1 . 
Dichlorphtalsänre  540. 
Dicyan  410. 
Dieymylamin  486. 
Diessigsäare-Glyceryläther 

Digitalin  5SflL 
Diglyceride  377. 
Diglycerylalkohol  395. 
Diglycoläthviensäure  2Sfi. 

Digly  colamidosänre  224. 312. 
Diglycolsänre  308. 
Diisopropyl  177. 
Dijodessig.Haure  225. 
Dilactylsäure  321* 
Dilitursäure  687. 
Dimethoxalsänre  321). 
Dimethyl  133. 
Dimethyläthylarsin  164. 
Dimethyläthylbenzol  480. 
Dimethylamin  125. 
Dimethylbenzol  474. 
Dimetbylenoxyd  279. 
Dimethylensulfid  2mi 
Dimethylketon  221. 
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Diraetbylparftbansäure  RHR. 
Dimethylpropylbenzol  4SI. 
Dimethylpropvlcarbinol  LüiL 
Dinatriiiniäthylenat  2^ 
Dinitroarbutin  fiS7. 
Dinitroätbylsäure  1C6. 
Dinitrobenzot'säure  507. 
Dinitrobenzoketon 
Dinitrobenzol 
Dinitrocelhilose  5ßO. 
Dinitrohippursäurc  504. 
Dinitrokresol  474. 
Dinitromesitylol  479. 
Dinitrometbylsäure  121. 
Dinitrotoluol  474. 
Dinitrotyrosin  C77. 
Dinitroxylol  Ufi. 
Diäte  bM. 
—  rothe  fili 
Diolein 

Dioxindol  bhAx 
Dioxybdienolsäure  271. 
Dioxybehensäure  271. 
Dioxymethylen  213» 
Dioxynaphtol  bh2^ 
Dioxypalmitinsäure  268. 
Dipalniitin  879. 
Diphenyl  lÜL 
Diphloryl  A&l^ 
Dippel's  Gel  629, 
Dipropylketon  481. 
Distearin  380. 
Disulfatholsäare  2112* 
Disulfatbylensäure  2Ü2. 
Dwiilfhydrin  394. 
Disulfometholsäure  2&SL 
Disulfometbylensäure  2ML 
Disulfopropiolsriurc  300. 
Ditoluyl  -m^ 
Ditolyl  i&h. 
Divalerin  äZS< 
Dixylyl  iaL 

Döbereiner's  Glühlampe  144. 
Düglingsäure  2IIL 
Doppek'ssig  208. 
Drachenblut  6Qfi»  6^ 
Draoonin  (>08. 
Dracylsänre  528. 
Dualistisches  System  9» 
Dnicin  1Q2. 
Dulcit  1Ü2. 
Dulcose  lü2i 
Dysacryl  2ß^ 
Dyslysin  693. 

E. 

Ecgonin  661. 
Eieralbumin  703. 
Kierol  387. 


Eisenoxyd,  äpfelsaures  3l52. 

—  bemsteinsaures,  basisches 
344. 

—  essigsaures  211. 
Eisenoxydul,  milchsaures 

Eisessig  206. 

Eiwei.xsartige  Körper  697. 
Eläoptene  614. 
Eläosacchara  Qlh±. 
Elaldin  iML 
ElaTdinsäure  269. 
Elaidinsäuredibromid  2fi2* 
Elaldehyd  2JiL  . 
Elaylgas  2ÜI. 
Elementaranalyse  715. 

—  qualitative  715. 

—  quantitative  718. 

—  Berechnung  724. 
Elemiharz  636. 

El  lagsäure  546. 
Emetin  GM. 

Emplastrnm,  lithargyri  Sim- 
plex am 
Emulsin  41iiL  707. 
Emulsionen  M2< 
Epibronihydrin  39.3. 
Epichlorbydrin  293» 
Erdmandelül  'i&h. 
Erdpech  tÜLL 
Erucasäure  220» 
Erucasäuredibromid  271. 
Erj'thrinsäure  hA&M. 
Erythrit  aiüL 

—  oxalsaurer  400. 
Erythritäther,  salpetersaurer 

Erythritsäure  400. 
Erythritschwefelsäure  400. 
Erythroglucin  333. 
Erythroniannit  399. 
Esdragonöl  62JL 
Eserin  ÜG2» 
Esprits  Qlfu 

Essence  de  Mirbanc  459. 

Essig  m 

Essigäther  213» 
Essigbildner  2Ül»  2Ü2» 
Essigfermente  'JuT. 
Essiggfiit  209. 
Essigsäure  206. 
 Anhydrid  218, 

—  -Aethylenäther  203» 
 einfach-  2M» 

—  -Amylenäther  3Ü3» 

—  -Benzyläther  483. 

—  -Bomeoläther  624. 

—  -Butylenäther  3U2. 

—  -Caproyläther  IM* 

—  -Capryläther  190. 

—  -Cholesterinäther  fi^ 


Essigsäure-Diglycerid  379. 

—  -Heptyläther  liiiL 

—  -iMenthyläther  Ü2iix 
 Methyienäther  223» 

—  -Monoglycerid  323. 

—  -(3rcinäther  4L22» 

—  -Propvlenäther  233. 

—  -Tol^l'äther  i&h. 

—  -Triathylenäther  23Ä. 

—  -Triglycerid  3Ifi. 
Essigsäureätiier,  zusammen- 
gesetzte 212» 

Essigsaure  Salze  2JiL 
Essigsprit  208. 
Eucalyn  577. 
Eugensäure  622. 
Eugetinsäure  bAAx  G22» 
Euxanthiu  pöiL 
Euxanthinsäure  6D3. 
Euxanthon  <>09. 
Everninsäure  549. 
Evern.säure  54  S. 
Extractum  ferri  pomatum 
352» 

F. 

Fäulniss  gl. 

Fäulnisswidrige  Mittel  iSL 
Färberröthe  605. 
Farben,  adjective  601. 

—  Lack-  GÖl» 

—  Substantive  ßüL 
Farbstoffe  2fi,  600. 
FarinzQcker  576. 
Farrnkrautwurzelöl  355^ 
Federharz  tÜlS. 
FenchelGI  013»  fi2L 
Fermente  GiL 
Fermentote  615. 
Femambukholz  GüL 
Ferridcyaneisen  i33» 
Ferridcyankalium  132» 
Ferridcyanmetalle  432» 
Ferridcyanwasscrstoffsäur« 

433. 
Ferrocyan  423. 
Ferrocyaneisen  431. 
Ferrocyankalinni  430. 
Ferrocyankupfer  431. 
Ferrocy.innikel  431. 
Ferrocyanverbindungen  42!>. 
Ferrocyanwasserstoffsäure 

m 

Ferrocyanzink  431» 
Ferrum  aceticnm  liquidum 
211» 

Fernlasäare  544. 
Fette  36»  3Ä2. 

—  thierische  3SfL 

—  vegetabilische  383. 
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Fette  Gele  ÜM. 
Fibrin 

Fibrinogen' 

Fibrinoplastische  Substanz 

2Ü2. 
Fibroin  LLL 
Fichtelit  Üi2. 
Filix^erbsäare  bälh. 
Filixroth  525. 
Fisch  th  ran 
Flechtenfarbstoffe 
Flecbtensäure  aüfi. 
Flechtensäuren  f)47. 
Fleiscbmilcbsäure  Ii21< 
Flores  Benzoes  iüiL 
Flüchtige  Oele  Sfi» 
Fluormethyl  121. 
Fluss,  schwarzer  li^S. 

—  weisser  liSIL 
Formamid  2ü^ 
Formeln,  empirische  ü± 

—  rationelle  fi, 

—  typische  24^ 
Formoäthylnitril 
Formocapronitril  420. 
Formonitrile  420. 
Forraonyl  140. 
Formopropionitril  42Ü. 
Formyl  201- 
Formylhydrür  2ü5* 
Formylsäure  2ü2^ 
Formylverbindungen  201. 
Fruchtzucker  .S74- 
Fncbsin  4M. 

Fucusol  405.  ^0. 
Fulminursänre  42ä. 
Kuuiaramid  liGH. 
Fumarsäure  366. 
Fumarsäure- Anhydrid  367. 
Fumar>lchIorid  .^fi7. 
Furfuramid  40.'). 
Furfurin  405. 
Furfurol  404.  £30. 

G. 

Gähmng  ßZ.  6&. 

—  geistige  145. 

—  schleimige  571. 
ßährungsmilchsäure  liLL 
Gährnngswidrige  Mittel  70. 
Gänsefett  38G. 
Gaidinsäure  211ä. 
Galambutter  aM. 
(Hlbanamöl  £1^ 

Galipot  G33. 
Gallactinsänre  578. 
Galläpfelgerbsäure  593. 
Gallo  (krystallisirte)  692. 
Gaileular'bstuH'e  CM]. 


Gallenfett  GA3L 

Gallenreaction  Pettenko- 
fer's  ßS9. 

Gallensäuren  689. 

Gallisiren  des  Weins  iS74. 

Gallussäure  545. 

Galvanischer  Strom,  Ein- 
wirkung auf  organische 
Verbindungen  fifi. 

Garancine  606. 

Gaultheriaöl  521.  622. 

Ganltherilen  521.  622. 

Geigenharz  633. 

Gelnsäurc  714. 

Geistige  Gährung  145. 

Gebtige  Getränke  147. 

Gentianin  610. 

Gerbsäuren  .')'.>:?. 

GerbstoflFe  96.  522. 

Gerstenzucker  574. 

Gewürzessig  210. 

Gewürznelkenöl  fiÜL 

Glaserkitt  3fi5. 

Gliadiu  104. 

Globulin  702. 

Glucin.säure  ■''>n9. 

Glucose  .'S6S. 

Glucoside  26.  5ä2. 

Glutaminsäure  704. 

Glutin  102. 

Glvceride  Slfi. 

Glycerin  373. 

Glyccrindisulfhydrat  394. 

Glycerindisulfonsäure  395. 

Glycerinmercaptan  323. 

Glycerin-Monosulfliydrat 
324. 

Glycerin-Monosnlfonsäure 
321. 

Glycerin-Phosphorsänre381. 
Glycerinsäure  396. 
Glycerin-SchwefeLsäure  381. 
Glyrerinsulfonsäurt'n  394. 
G Iycerin-Tn.su I fli y d rat  393. 
Glvcerintrisulfonsäure  395. 
Glycerylalkohol  373. 
Glyccrylbromür  391. 
Glycerylchlorür  391. 
Glyceryloxychlorid  .392. 
Glycerylo.xychlorür  391 . 
Glycerylverbindungen  373. 
Glycidäther,  bromwasser- 
.stüffsaurcr  393. 

—  salzsaurer  393. 
Glvcin  224.  301* 
Glycocoll  301. 
Glycocyamidin  667. 
Glycocyamin  066. 
Glycogen  564. 
Glycol  2iL 

—  einfach  eraigsaures  2M. 


Glycol,  zweifach  essigsau- 
res 2S3. 
Glycolamid  312. 
Glycoläther,  salzsaurer  2B5. 
Glycolchloracetin  2^5. 
Glvcolchlorhydrin  2iüL 
Glycole  216. 
Glycolid  306. 
Glycolsäure  306. 

—  -Anhydrid  308. 
Glycolsäure  Salze  307. 
Glycolschweäige  Säure  313. 
GlycoKsulfonsäure  313. 
Glycoluril  GliL 
Glycolursäure  676. 
Glycolyl  306. 

Glycolylverbindungen  3(ML 
Glycosin  337. 
Glycyrrhizin  562. 
Glykocholsäure  682. 
Glyo.xal  336. 
Glyoxalin  331. 
Glyoxalsäure  336. 
Goldcyanid  416. 

 Cyankalium  418. 

Goldcyanür  416. 
Goldcyanür-Cyankalium 
4  LS. 

Goldmercaptid  1  f>'H. 
Goulard'sches  Wasser  211. 
Granat  Wurzelgerbsäure  525. 
Grubengas  140. 

—  dreifach  nitrirtes  142. 
Grüne  Schmierseife  389. 
Grünspan  212. 
Guajacen  637.  » 
Guajacül  453. 
(iu.'ijacylsäure  631. 
Guujakharz  036. 
(tuajaksäure  637. 
Guajaksüife  389. 
Guanidin  674. 

Guanin  673. 

Guanin-Platinchlorid  674. 
Guano  674. 
Guarana  671. 
Guaranin  671. 
Gummi  565. 

—  arabicum  565, 

—  elasticuni  639. 

—  Guttae  610. 

—  -Resina  Ammoniacum 
636. 

 Euphorbium  638. 

 Galbanum  638. 

 Guttae  636. 

 Myrrhae  638. 

Onmmiharze  631.  638. 
Gnmmilack  635. 
Gummire.iinae  638. 
Gutia-Percha  640. 
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Hämatein  fiOß. 
Häniatern-Ammoniak  IML 
Hämatin  708. 
Ilärnatoglobulin  707. 
Hämatoidin  708. 
Hämatokrystallin  707. 
Hümatoxylin  fiOfi. 
Hämin  ZüA. 
Iläminkryütalle  708. 
Hämoglobin  707. 
Hnloidäther  85. 
Huloidradicale  409. 
Hammelütalg  SMm 
Hanföl 

Hariualaroth  fif>9- 
Hnnnalin  GbU. 
Harniin  659, 
Harnige  Säure  669. 
Harnsäure  ^»'80. 
Ilarnj«aure  Salze  (iSl . 
Harnstoff 

—  -Chlomatriuni  437. 

—  oxalsaurer  431. 

—  phosphorsnurer  437. 

—  -Qiiecksilberoxyd  437. 

—  -Silberoxyd  ISL 
Harnstoffe,  zusammenge- 
setzte 440. 

Harnzucker  &fi£L 
Hartharze  GIL  ß3i» 
Hartit  M2L 
Harze  Sfi.  620. 

—  fosaile  ß4Q. 
Harzfirnisse  632. 
Harzseifen  G3L. 
Haselnussül  ääiL 
Hausseife  iS3U 
Hefe  bl£L 
Helicin  hM. 
Helicoidin  584. 
HelleboreTn  bM. 
Helleborin  5fia. 
Heraipinsäure  653. 
Heptyl  WL 
Heptylalkohol  IM. 
Heptylamin  IfiJL 
Heptylchlorür  189. 
Heptylen  304. 
Heptylenchlorür  304. 
Heptylhydrür  lüS» 
HeptVijodür  L8fL 
Heptylsciiwefel!>äure  189. 
Heptylverbindungen  188. 
Heterologie  iSL 
Hexachiortoluol 
Hexacrolsaure  2fii 
Hexäthylenalkohol  296. 
HexamethyläthylendiammO' 

niumjodür  290. 
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Hexamethylenamin  279. 
Hexvl  1Ä2. 
Hexylalkohol  IfiL 

ß  l&Su 

Hexylen  2iQL 
He.xylhydrur  313. 
Hippuramid  .'>03. 
Hippnrsäure  502. 
Hippursäure-Aethyläther 
5D3. 

Hippursaure  Salze  5Ü3. 
Hofmann's  Violet 
Holz  hhiL 
Holzalkohol  Uß^ 
Holzessig  2Ü& 
Holzgeist  LLIL 
Homubrenzcatechin  470. 
Uomocuminsäure  MiL 
Homologe  Reihen  ^ 

—  deren  Siedepunktsregcl- 
mässigkeiten  5Ü! 

Homologie  49^ 
Homotoluylsäure  fil  1. 
Hon»oxyphensäurc  470. 
Homoxyphensäure>Mono- 

methyläther  470. 
Honigsteinsüure  f^n. 
Hornstoff  7LL 
Hopfenöl  ßia. 
Humiu  714. 
Huminsäure  714. 
Humusbildung  713. 
Huiuu.ssul)i<'tunzen  713. 
Hyänasäure  2AlL 
llydantoln  giß. 
Hydantoinsäure  676. 
Hydracrylsäure  262. 
Hydrargyramyl  lÄS. 
Hydrargyraraylchlorür 
Hydrargyräthyle  167. 
Hydrargyrallyl  277. 
Hydrargyrodimethyl  137. 
Hydrargyromethyl  137. 
Hvdrargyrum  cyanatura 
'41iL 

Hydrazobenzoesäure  ööfi. 
Hydrazobenzol  464. 
Hydrindinsäure  454. 
Hydrobenzamid  501. 
Hydrobenzom  501. 
Hydroberberin  &]2. 
Hydrochinon  454. 

—  grüne.s  AhA, 
Hydrochrysamid  598. 
Hydrocumarsäure 
Hydrocyanaldin  217. 
Hydrocyanharmalin  6^ 
Hydrokaffeesäure  543. 
Hydroparacumarsäure  53i2. 
Hydrophtnisänre  538. 
Hydropiperinsäure  fi63< 


Hydroterephtalsänre  533. 
Hydrozimmtsäure. 
Hydrüre  SI. 
Hydurilaäure  687. 
Hygrin  ßfil. 
Hyocholsäure  694. 
Hyoglykocbolsäure  693. 
Hyoscyamin  fifi4. 
Hyotaurocholsäure  694. 
Hypogäajiäure  268. 
Hypogallus^äure  MS* 
Hypoxanthin  fiZÄ. 


ßlfL 


Idrialin  642. 
Idrialit 

Imidbasen  lä. 
Imperatorin  59^ 
Inerustirende  Materien  Gh&m 
Indiean  hhIL 
Indigtilau  553.  QISL 
Indigbraun  610. 
Indigcaniiin  554. 
Indigglucin  556. 
Indigküpen  553. 
Indigleim  610. 
Indigo  553.  610. 
Indigotin  553. 
Indigruth  Ülü. 
Indigo^äure  525. 
Indigoschwefelsäure  554. 
Indigoäulfonsäuren  551. 
Indigweiss  553. 
Indol  555. 
Inosinsäure  QMa 
Inosit  579. 

Inscctenwachs ,  chinesisches 

253.  _ 
Insolinsäure  541. 
Invertzucker  574. 
Inulin  563. 
I pomsäure 
Isäthionamid  3Iä« 
Isäthionsäure  293. 
Isatid  556. 
Isatin  551< 
Isatinsäure  554. 
Isatropasäure  517. 
Isäthionsäure  29:{. 
~  -Anhydrid  294. 
Isoaraylalkohol  186. 
Isoaniylauiin  187. 
Isoauiylbromür  239. 
Isoamylcyanür  239. 
Isobutilactinsäure  32S. 
Isobuttersäure  233. 
Isobutylalkohol  UiL 
Isocapronsäure  239. 
Isocaproylalkohol  188. 
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Isocaproyljodür  IM.  Kakodjl 

Isocyanarsäure  42H.  Kakodylchlorid  IUI. 

Isodibrombernsteinsäure  Kakodylchlorür  134. 

afIL      _  Kakodyloxyd  1M= 

Isodiglycoläthylensüure  bl&A  Kakodylsäure  IMm 

l8odioxyst«arinsäure  2fi&  Kakodylsoliid  IM. 
Isohexyljodür  401. 


Isoleucinsüiire  329. 
Iflomerie  L 
Isopropylalkohol  115, 
Isopropylbromür  177. 
Isopropylchlorür  177. 
Isopropylessigsäurc  237. 
Isopropyljodür  177.  '2 CO 


Isopro  py  Isc  h  we  fe  1  sä  1 1  r  e 
Isovaleriansäure  237. 
Isovalerolactinsäure  329. 
Isomonoxyxyiol  476. 
Isophenyioyanür  481.  . 
Isophtalsüure  540. 
Isuvitiiuänre  r>41. 
Itaconsäure  369. 
Itadibrombren7.wein9äiirL' 

348.  369. 
Itaweirisäiire  2M. 

J. 

Jalappenharz  637. 
Jalapperueife  389. 
Jalappin  fi89. 
Jalappinol  589. 
Japancamphor  623. 


Kakodylsnlfür  134. 
Kali  aceticiim  liquidum  211. 

—  bitartaricum 

—  tartaricum  358. 

Kali- Ammoniak,  weinsaures 

m 

Kali-Natron ,  weinsaures 

359. 

Kalium,  cetylschwefelsanres 
132. 

—  chrysamminsaures  597. 

—  cyanatum  üä. 

—  cyansaures  422. 

—  essigsaures  21SL 

—  fulminursaures  42&± 

—  hamsaiires  C82. 

—  myronsaures  591. 

—  nitrocholsaares  CÜ3x 

—  oxalsaures  neutrales  3M. 

—  —  saures  2Mi 
 übersau  res  334. 

—  pikrinsaurcs  4(;(). 

—  uroxansaurcs  681. 

—  violursaures  687. 

—  weinsaures  neutrales 358. 

—  —  saures  3Äfi* 
Kaliunjätbyl  166. 
Kaliuniätliylat  157. 
Kaiiumütliylüthylenat  287. 


Jervin  660. 

Jod,  Einwirkung  auf  orga-  Kaliumallylat  2ii3x 

nische  Verbindungen  üii.  Kaliunigoldcyanür  417.  418. 

Jodäthyl  153.  Kaliummercaptid  158. 

Jodcliinin,  schwefelsaures  Kalmiisul  622« 


Jodcyan  i2&, 
Jodbippursäure  504. 
Jodhydrine  39'2. 
Jodmethyl  LIL 
Jodoform  142. 
Jodpropionsäure  228. 
Jodvinyl  258. 


Kaujillcnöl  G23* 
Kam  III  fett  386. 
Kandiszucker  576. 
Kapnomor  471. 
Kartolfelbranntwein  147. 
Kartoffelfuselöl  LIiL 
Kautschuk  639. 
—  vulkanisirter  639. 


Jodwasserstoff,  Einwirkung  Kautschuköl  639. 
»nf  Organ.  Verbindungen  Keratin  711. 


ß2. 

Judenpecb  641. 

K. 

Käse  IlfL 
Käsestoff  705. 
Kaffee  67 Ii. 
Kaffeegerbsäure  füLL 
Kaffeesäure  Ü43. 
Kajeputül 


Kermes  ßlß. 
Ketone 

Kiesel-Essigsäure»  Anhvdrid 
219. 

Kieselsäure-Aethviäther 
152, 

Kieselsäure- Amyläther 
Kinogerbsäure  595. 
Kirschlorbccrul  500. 
Kirschwasser  lA^L 
Klanenfett  äfiZ. 
Kleber  IM. 


Kleesäure  321^ 
Kleesalx  2M. 
Kleister  bOl^ 
Knallquecksilber  428. 
KnallsMure  4*27. 
Knallsilber  421. 
KnoblauchGl  2fi!L  629. 
Knochenleim  709. 
Knorpelleim  710. 
Körnerlack  GJiÄ. 
Kohlehydrate  äS.  büL 
Kohlenoxyd  435. 
Kohlenoxyd hämoglobin  707. 
Kohlenoxysulfid  444. 
Kohlensäure-Aethyläther 
152. 

—  -Amyläther  1S2. 
Kokkclskörnerül  liM. 
Komcnsäure  407. 
Korksäure  349. 
Korn  bräunt  wein  147. 
Krantzit  &I2. 
Krappfarbstoffe  ßQLu 
Krappfuselöloamphor  622. 
Krapplack  (iüü. 
Krausem ünzöl  ü21L 
Kreatin  667. 
Kreatinin  667. 
Kreatinin-Chlorzink  ßß&. 
Kretinin -I'latinchlorid  ßß&x 
Kreosol  470. 
KreosoIsulfon.sänre  473. 
Kreosot  451.  471. 
Kresolsulfonsäure  473. 
Krokonsäure  4 P.S. 
Krümelzucker  568. 
Krummföhrenöl  ßlJL 
Kümmelöl  «lÜL  iiÄL 
Kürbiskernöl  SM. 
Kuhbntter  3Sfi. 

Kumis  149.  579. 
Kupfer,  arsenig -eitsigsaurci 
212. 

—  benzoesaures  ASh. 

—  essigsaures  basisches  212. 
 neutrales  211. 

—  fleischmilchsaures  222i 

—  milchsaures  317. 
Kupfercyanid  416. 
Kupfercyanür  416. 
Kynurensüure  688. 


Lacke  144. 

I^ck-Dve  ßia. 
Lackfarben  CilL 
Lackfirnisse,  fette  C22 
Lack-Lack  613. 
Lackmusfarbstoff  604. 
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Lackmnstinctur  G05. 
I^ctäthylaniid 
Lactaniethan  AIL 
Lactaaiid  320. 
Luctid  3ii). 
Lactocarnniel  nTS. 
Lactose  578. 
Lactyl  313. 
Lactylclilorür  310. 
Lactylschwelligo  Säure  321. 
Lactyiverbinduiigen  3i:L 
Larixin  GOO. 
Laserol  598- 
Laserpitin  .^)0S. 
Laurincencitiiphor  62IL 
Lauriiis.'iuro  24^}. 
Laiirol  481. 
Laurostcarinsänrc  2JJL 
Laiirylsätiro  2AiL 
Laut)  Iverbtndniigcu  100. 
Lavendelöl  (»23. 
Leberthrnn  387. 
Lecithin  ^M.  üi>7, 
Lederfabrikation  f)9(j. 
Lcgiiniin  7(>f>. 
Leimzucker  30!). 
Leinöl  385. 
Leinölfirnisse  3S.''i. 
Leparg)  Isänre  34tl. 
Lepidin  (<(».'>■ 
Leucanilin  4(;2. 
Leu  ein  327. 
Leucinimid 
Leucinsäure  326. 
Leucinsäurenitril  328. 
Leucylverbindungen  XliL 
Leucolin  fid.'). 
Leucotursäure  G8r>. 
Leukon.sriurc  408. 
Lencyl  32(>. 
Lichenin  äiLL 

Liniinentum  ammoniacatum 

390. 

—  saponato>caniphoratum 

389. 

—  volatile  390. 
Linkseaniphorsäure  G2iL 
Links%%einsäure  SßiL 

Li  pinsäure  348. 
Liqueure  148.  Gl 5. 
Liquor  ammonii  aretici  211. 

—  anodynus  vegetabilis  213. 

—  cornu   cervi  succinatus 
344. 

—  terr.  folmt.  Tartari  210^ 
Lithufellin.säurc  694. 
Lorbeeröl  388. 
Lumpenxucker  576. 
Luteolin  ßü2. 

Lutidin  665. 
Lvcin  iinu 


M. 

Maeisöl  623. 
Maclurin  588.  . 
Madiaöl  ÜSiL 
Magnesium  äthyl  167. 
Magnesiuniraethyl  137. 
Mahwabutter  384. 
Maisehprocess  562. 
Majoranöl  U2jL 
Makintosh  <;  1<>. 
Malamid  354. 
Malaminsäure 
MaleFnsäure  367. 
MakMUsäure-Anliydrid  367. 
Malonsäure  339. 
Malonyl  aaiL 
Malonylharnstoff  686. 
Malonylrcrbindungcn  339. 
Malzteig  hii^ 
Mandelöl  385. 
M:indebäure  502. 
Mangt).«»tiu  610. 
Manna  401. 
Mannit  ÜÜL 

Mannitschwefelsäure  401. 
Mannitan  400. 
Mannitose  401. 
Mannifsriure  401 . 
Margarinsäure  247. 
Maulbccrsteine  334. 
Mauve  462. 
Mauvein  iß2± 
Meconin  653. 

Medicinische  .Seife  270.  389. 
Meerzwiebeiessig  210. 
Mehl  litL 

Meisterwurzelöl  619. 
Mekonsüure  406. 
Melangallussäure  593. 
Melampyrin  402. 
Melasse  äTO. 
Melen  SiiL 
Melezito.se  577. 
Melilotj^äure 
Melis  bl^ 
Melissinsäure  947. 
Mclissylalkohol  ULL 
Melissylsäure  247. 
Meli  tose  577. 
Mellan 

Mellanverbindungen  429. 
Melvloxydhvdrat  CLL 
Menschenfett 
Menthen  C2iL 
Menthencaniphor  627. 
Menthvialkohol  ß22. 
Menthylchlorür  fi2S. 
Mercaptane  81. 
Mercaptide  öl^ 
Mercnrodiuietlivl  Cilt 


Mercammetliyl  137. 
Mesaconsäure  368. 
Mesadibrombrenzweinsänre 

348.  3fiiL 
Mesidin  479. 
Mesi<iin»äure  Mi. 
Mesitylen  -Hb. 
Mesitylendiamin  479. 
MesityltMtsäure  510. 
Mesitylol  478. 
Mesityloldisulfon.süure  471K 
Mesityloxyd  223* 
Mesoxalsäure  683. 
Me-soxalyniarnstolT  683. 
Metacamphresini>äure    G 1 8. 
Metajcdphenot  455. 
Metalbumin  7(12. 
Metaldehyd  21iL 
Metallradicale  429 
Mctamerie  HL 
Metamylen  303. 
Metapectin  581. 
Metaweiusäure  356. 
Methenyl  140. 
Methionsäure  2ML 
Methyl  LUL 

—  am  eisen  sau  res  204- 

—  benzoiLsaures  496. 

—  buttersaures  2iUL 

—  caprylsaures  241. 

—  cyansuures  422 

—  e88igsaure.s  213. 

—  freies  LiH* 

—  ölsaures  270. 
Methyläther  121. 
Methvläthvläthvlenäther 

287. 

Metiiyläthylanilin  lliä. 
Methyläthylbenzol  479. 
Methy  lät  liy  I  con  i  u  mo  xy  d  hy  - 

drat  647. 
Methylalkohol  LÜL 
Methylamin 
Methylamiti.«)alze  i2A^ 
Methylauilin  1112. 
Methyl  benzol  iM, 
Methylbiflulfid 
Methy  Ibromür  120. 
Methylcamphornäure  626. 
Methylcaprinon  243. 
Methylcaproyl  188. 
Methylchlorür  120- 
Methylconiin  647. 
Methylcrotonsäure  266. 
Methyldithionsäure  123. 

Methylen  2Ifix 

—  essigsaure»  270. 

Methy  lendisulfonsäure  280. 
Methylenitan  2IiL 
Methvlenjodür  278. 


MethvlcnschweSi{;c  Säure 

Mcthylensulfür  21SL 
Mcthylcnverbiiiduiigen  2IIL 
Mc'fhyUluorür  121* 
Methylglycin  aiQ. 
Methylglycocoll  «10. 
Metliylguanidin  f)74. 
Mcthylbyduntoln  <!<?S. 
Methylhydrür  140. 
Methyljodür  120. 
Methylineroaptan  122. 
Mcthyliiicrcuptid  122. 
Metbylmilchsäiirc 
Metbylnatriuni  LÜL 
Metbylodithionsäurc  i^L 
Methyloenauthon  ^40.  241. 
Methyloxalsäure  335. 
Methyloxyd  LLL 
Methyloxybenzuesäure  526. 
Methyloxybenzoesäureäther 

Methyloxydhydrat  Ufi. 
Metbylparabansäure  h'85. 
Methylparaoxybenzoesäure 

im. 

Methvlparaoxybenzoesäure- 

Aldehyd  aSQ. 
Mcthylphenylamin  iß2± 
Methylpropylbenzol  480. 
Methylsalicylige  Säure  523. 
MetbyUalicylsaure  522i 
Methylsalicylsäure-Methyl- 

äther  522. 
Methylschwcfelsäure  118. 
Methylsulfoimure  123. 
Methylsulfliydrat  122. 
Methylsnlfür  122. 
MethyltheobroDun  (^71. 
Methyltrisulfid  LZiL 
Methyluraniin  <!74. 
Metliyluretlian  443. 
Methvlverbindunijen  IIG. 
Methylziuk  13fi.' 
Milchsäure  JiLL 

—  Aether  derselben  317. 

—  -Anhydrid  ai9i 

—  -DiäUiviather  HVL 

—  -Munouthyläthcr  :US. 
Milchsaure  Salze  ül^ 
Milchzucker  577. 
Mineraltheer  (!41. 
Mohn61  385. 

Moleküle,  ungesättigte  iüL 
Molken  bl^ 
Monacetin  329* 
Monäthyläthylenäthcr  287. 
Monätbylglycerin  381. 
Monäthylin  3M. 
Monaminbasen  Ifi. 
Monamine  !& 
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Mouessigsäure-Glyceryl- 

ätber  379. 
Monobrooialphutoluvlsäure 

Muuobrouibernsteinsäure 
34  n. 

Monobrombuttersäure 
Monobromcrotousäurc  2ßhi 
Munobrouierucasäure  27 1. 
Monobromessigsäure  225. 
Monobrumhippursäure  504. 
Monobrouibypogäasäure 
Monobroninialeinsäure  üßS. 
MouobroDiraesitylol  479. 
Monobromülsäure  2fi9. 
Monobrotii  Propionsäure  22S. 
Mobronivaleriansäure  23Z. 
Monobronizimmtsäure  519. 
Mouobutyrin  379. 
Monochloraceton  225. 
Monochlorbenzol  449. 
Monochlorcssigsäure  22:L 
Monochlorhydrin  391. 
Monochlortoluol  4fi9. 
Monochlorxvlol  475. 
Monojodcsäigsäure  225. 
Monoglyceride  377. 
Monojodpheuole  ihlh 
Monolein  380. 
Mononatriumätbylenat  287. 
Mouonitrokresol  474. 
Mononitronaphtalin  551- 
Monopalmitin  379. 
Monostearin  380.^ 
Mouosulfoglycolsäure  313- 
Monosulfomilchsäure  321. 
Monosulfotoluol  473. 
Monothiobeuzol  IhZ. 
Monothioxylol  47(i. 
.Muuovalerin  379. 
Monoxyäthylbenzol  47(?. 
Monoxybcnzol  4 .'SO. 
Monoxynaphtol  552. 
Monoxytoluol  4ß9. 
Monoxyxylol  475. 
Moosstärke  564. 
Morindin  610. 
Morphin  650. 

—  essigsaures  (iöi. 
~  salzsaures  651. 

—  scliwefolsaures  651. 
Morphin-Platinchlorid  651. 
Moschus  künstlicher  (1 
Muscovade  575. 
Mucedin  704. 
Mucin  712. 
Mnconsäuro  404. 
Mundleim  710. 
Murexid  Gfiß. 
Muskatbutter  384. 
Myooderma  aceti  207. 
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Mycose  577. 
Mvosin  703. 
Myricyl  IM. 
Myricylalkohol  194. 
Myricyloxydhydrat  194. 
Myricylverbindungeu  194. 
Myristin.säure  2AAm 
Myristylsäure  2A1± 
Myronsäurc  591. 
My  rosin 

Myroxocarpin  634. 
Myrylverbiuduugen  190. 

N. 

Naphtalindisulfonaäure  &&2x 
Naphtalin  550. 
NaphtaiiufarbstolTc  bhl± 
Naphtalinmouosulfonsäure 

552. 

Napbtenalkohol  552. 
Naphtoxalsäure  552« 
Naphtylaniiu  551. 
Nuphtylphenol  552. 
Narcein  (153. 
Narcotin  652. 
Natriumäthyl  166. 
Natriumäthylat  157. 
Natrium,  essigsaures  210, 

—  glycocholsaures  690. 

—  harusaures  682. 

—  ölsaures  270. 

—  thiocyansaures  423. 
Natriumallylat  251i. 
Natriumborneol  (121. 
Natriumcamphor  62L 
Natriunicholfsterylat  GUL 
Natriummethyl  131L 
Natriuni-Oxybenzoi'säurc- 

äther  52ß. 

—  -Salicylsäure-Methyl- 
ätber  521. 

Natriumthyniolat  480. 
Natrura  aceticum  210. 
Nelkenöl  Ü22* 
Nelkeuüäure  622. 
Neuriu  <!97. 
Nicotin  648. 
Nicotinbromid  648. 
Niootin-lMatinchlorid  ClS. 
Nitracrol  üÜ3. 
Nitramylon  563. 
Nitrilbasen 
Nitrile  9L 

Nitrobarbitursäure  687. 
Nitro beuzoösäure  506. 
Nitrobenzol  4.58. 
Nitrobittermandelöl  507. 
Nitrococcussäure  Q12± 
Nitrocholsäure  693. 
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Nitrocu marin  029. 
Nitrudrac^  Jsäiire  50B. 
Nitroerythrit  400. 
Nitroglycerin  ^178. 
Nitroharmalin  OT)!). 
Nitrohipjmrsäure  iiO-i . 
Nitromannit  401. 
Nitromesitylensäure  511. 
Kitrouiesitylol  479. 
Nitrooxindol  555. 
Nitrophtalsruire  540. 
Nitropropioiisänre  22S^ 
Nitroprussidiuitriuiu  Hü. 
Nitroprussidwasserstoffsäure 

JNitrosalicylsäure  525. 
Nitrosomalonsäure  C87. 
Nitroterephtalsäure  540. 
Nitrotoluol  473. 
Nitrotolnylsäure  bQ&^ 
Nitrotyrosin  677. 
Milrovaleriansäure  237. 
Nitroweinsäure  3ßJ^ 
Nitroxylol  im 
Nitroxylpiperidin  663. 
Nitrozimiuti-üure  5 IT). 
Nomcnclatur  organischer 

Verbindungen  23. 
Nonyleu  304." 
Nonyl  Verbindungen  190. 
Nussül  ns<;. 

0. 

Oberhefc  570. 
Obstessig  208. 
Obstwein  148. 
Ochseugalle,  gereinigte  fi92. 
Octyl  12£L 
Octylalkuhol  IIKL 
Octylen  a04. 

Oel  der  holländischen  Che- 
miker 2fi2* 
Oelbildondes  Gas  281. 
Oeie,  ätheriüi  he  613. 

—  fette,  nicht  trocknende 
384. 

 trocknende  MIu 

Oelsaure  2G8. 
 Dibromid  2113. 

—  -Triglycerid  Ofiü. 
Oelsaure  Salze  22Ö. 
Oelsüss  373. 
Oelzncker  615. 
Ocnanthaceton  240. 
Oenanthaldehyd  2iö. 
Oenanthol  240. 
Oenunthon  240. 
Oenanthyl  2^2. 
Oeuanthylalkohol  188. 


Oenantliylsäuro  2JiIL 

•  Aethylätber  240. 

OeDanthylsaure  Salze 
Oenanthyl  Verbindungen  23IL 
Oleinsäure  268. 
Olcuuj  absinthii  (;23. 

—  amygdalarum  dulciuni 
385. 

—  anisi  C21. 

—  anthemidis  nobilis  621. 

—  artcmia.  dracunculi  62L 

—  asari  02^ 

—  bergauiottae  (]10. 

—  cacao  afiä. 

—  cajepiiti  fl23* 

—  calanii  ti2iL 

—  camphorae  fil2. 

—  caniphoratum  625. 

—  cauuabLs  385. 

—  carvi  fi22, 

—  caryophyllorum  622. 

—  cascariilae  ß2IL 

—  chanioniillaü  LL21L 

—  cinnamoui.  aoth.  62 1 . 

—  copaivae  GllK 

—  cort.  aurantiorum  619. 
 citri  fiJiL 

—  crotonis  äfifi. 

—  cuniiiü  cymini  ß21± 

—  cynae  fi2ü. 

—  föniculi  QIL 

—  flor.  aurantii  623. 

—  galbani  619. 

—  gaultheriae  622. 

—  jecoris  aselli  387. 

—  juuipcri  619. 

—  lauri 

—  lavondulae  ß2iL 

—  iini 

—  majoranae  (!23. 

—  macidis  623. 

—  nieuthae  crispae  623. 
 pip.  ß22^ 

—  nucnm  juglandium  386. 

—  nncistae  :*>84. 

—  ülivarum  384. 

—  ovorum  387. 

—  papaveris  MSl 

—  petrae  ti2(L 

—  ricini  3f^6■ 

—  rosarum  fi2ü. 

—  rosmarini  623. 

—  rutae  622. 

—  sabinae  623. 

—  salviae  Ü23. 

—  Sassafras  Ü23. 

—  sinapis  aeth.  424. 

—  spiraeae  622. 

—  templiaum  619. 

—  terebinthinae  616. 

—  tbymi  vulgaris  022. 


Oleott  valerianae  d23^ 

Olibannm  636. 

Olin>äure  27 1. 

Olivenöl  a&L 

Opj  an  säure  652. 

Opodeldoc  3Ä5, 

Opoponax  633. 

Optisches  Verhalten  organi- 
scher Verbindungen  53. 

Orcein  472. 

Orcin  422. 

Oriean  610. 

Oroitelin  r^OH. 

Oroselon  53fi. 

Orseille  601. 

Orseillecarmin  604. 

Orseilleextract  604. 

Orsellinsänre  472.  547. 

Orsell.säure  r>47. 

Orthojodphenol  4fir). 

Oxäthyltrimethylamnio- 
niumoxydhydrat  231.  697. 

Oxalan 

Oxalantin  68.0. 
Oxalsäure  331. 

—  -x\tthyJäther  335. 
 Aldehyd  m 

—  -Auivlätber  335. 

—  -Halbaldehyd  33fi. 

—  -Methylälhor  113^. 
Oxalsäure  Salze  333. 
Oxalnramid  686. 
Oxalur&äure  lÜü. 
Oxalyi  331. 
Oxalyibarnstoflf  GM. 
Oxalyi  Verbindungen  331, 
Oxamid  337. 
Oxaminsäure  337. 
Oxanilid  4ß3. 
Oxyäthylenbftsen  2äL 
Oxyalphatoluylsäure  532. 
Oxyatolylsättre  r>49. 
Oxyben/amid  ii2&. 
Oxybcnzaminsäure  522. 
Oxvbenzot'säure  b2ß. 

 Aethylätber  526. 

Oxybuttersäure  233. 
Oxycamphor  £24. 
Oxycinchouin  Cüfi. 
Oxycuminaiuid  036. 
Oxycuminsäure  536. 
Oxydracrlarainsäure  530. 
Oxyerucasäurc  211. 
Oxyguanin  673. 
Oxyhänio<j;lübin  707. 
Oxyhypogäasäure  268. 
Oxynialonsäure  56l>. 
O.xymorphin  653. 
Oxyül.säure  269. 
Oxyphensäure  402. 

—  -Monomethyläther  4^ 
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Oxypikrinaäure  809. 
Oxysalicylsäure  hA^^ 
Oxyterepbtalsäuru  JtLL 
Oxythiolactyisäure  ÜJLL 
Oxyvaleriansäure  326. 
Ozokerit  6^2^ 

P. 

Palmitin  ai2. 
Palmitinsäure  244. 

—  -Aldehyd  215. 

—  -Cetylä'ther  245. 

—  -Myricyläther  21ä» 

—  -Trigljcerid 
Palniitolsaure  'IHiL 
PalniitylsHure  21^ 
Palmöl  2Ah.  3M. 
Palmölseife  389. 
Palmwachs  253. 
Papaverin  653. 
Papier  551L 
Parabansäiire  GEA^ 
Paracaniphorsäure  G2G. 
Paracumarsäure  538. 
Paracyan  411. 
Paraglobulin  2122. 
Paraguay-Thee  ßliL 
Parajudphenol  -ihsh. 
Paralbumin  702. 
Paraldehyd  2iiL 
Paramylen  liOIL 
Paramylon  .'»^t- 
Paranitrobenzoesäure  507. 
Paraoxybenzamid  530. 
Paraoxybenzütisäure  528. 
Parapectin 
Parafyntonin  704. 

Para Weinsäure  361. 
Pai'füme  615. 
Parvolin  Qüh. 
Pear-oil  Uh. 
Pech,  burgandiscbes  633. 
Pectinsäure  5iLL 
Pectinstoffe  581. 
Pectolactinsäuro  578. 
Pectose 

Pectosinsänre  581. 
Pelargonsäure  242. 
Pelargonyl  241. 
Pelargonylsäure  242. 
Pelargonylverbindungeu 
21L 

Pelargylverbindungen  liKL 
Pentachloraceton  225. 
Pentachlorbenzol  449. 
Pentachlorphenol  452. 
Pentäthylenalkohol  295. 
Perchloraceton  225. 
Ferchlorbenzol  11!L 


Pcrslo  601. 
Perubalsam  623. 
Petersilienöl  £19. 
Petroleum  li2ü. 
Pcucedanin  599. 
Pfffftrmünzöl  622. 
Pfefferöl  613. 
Pfirsichblätteröl  5{KL 
Pflanzenalbumin  ZD2t 
Pflanzencasein  706. 
Pflanzenfette  383. 

—  feste  afiS. 

—  flüssige  384. 
Pflanzenfibrin  IDl. 
Pflanzenleim  704. 
Pflanzenschleim  567. 
Pflanzenzellstofi"  558. 
Pflaster  im. 
Phaseomannit  579. 
Phenol  15£L 

Phenoldisulfonsäure  458. 
Phenolkalinm  152. 
Phenolmonosulfonsäure  15fi. 
Phenyl  Hü. 

—  benzoesaures  lilfi. 
Pheuyialkohol  Mü. 
Phenylamin  4h'(>. 
Phenylbenzamid  497. 
Phenylchlormilchsäure  515. 
Phenylcyanür  481, 
Phenyldibenzamid  497. 
Phenyldibrompropionsäure 

515. 

Phenylendiamin  463. 
Phenylglycolsäure  532. 
Phenylhydrür  HS. 
Phenyl mercaptan  457. 
Phenylmethyläther  4 .02. 
Phenylmilchsäure  515.  534. 
Phenyloxacrylsäure  537. 
Phenylpropiolsäure  üü 
Phillygenin  5M. 
Phillvrin  5M. 
Phlobapheue  522. 
Phloroglucide  596. 
Phlorolsulfonsäare  476. 
Phloron  III. 
Phloretin  587. 
Phloretinsäure  533. 
Phloridzem  587. 
Phloridzin  587. 
Phloroglucin  ififi. 
Phlorol  llfi. 

Phönizinschwefelsäare  554. 
Phoron  223. 
Phosgen^as  436. 
Pbosphäthylium-Goldcblo- 

rid  Lßa. 
Phosphäthyliumjodür  163. 
Phosphäthylium-PIatinchlo- 

rid  163. 


Phosphamyltriäthyliumjodür 

IRh. 

Phosphamyltrimethylium- 
jodur  185. 

Phosphodimethyl  I2S. 

Phosphomethyliumoxydhy- 
drat  L2SL 

Phosphomethyl-Triäthy- 
lium-Platinchlorid  IfiX 

Phosphorcblorid,  Einwir- 
kung auf  organische 
Verbindungen  &L 

Phosphorsüure,  Einwirkung 
auf  organische  Verbin- 
dungen 5iL 

—  -Aethyläther  152. 

Phtalaminsüure  540. 

Phtalimid  540. 

Phtalsäure  532. 

Phycit  332. 

Phyllocyanin  filS. 

Phylloxanthin  til2. 

Physetölfläure  56«. 

Physikalische  Verhältnisse 
organischer  Verbindungen 
5Ö. 

Physostigmin  662. 
Pichurimtalgsäure  24At 
Picolin  fiiiS. 
Pigmente  26.  600. 
Pikraminsäurc  liiÜ. 
Pikrammoniumjodür  460. 
Pikrinsäure  4f59. 
Pikroerythrin  548. 
Pikrotoxin  522. 
Pimarsäure  633. 
Pimelinsäure  349. 
Pinakon  323t 
Pine-apple-oil  231. 
Piney-Talg  aM, 
Pinhönül  3SL>. 
Pininsäure  ti33i 
Pinit  103. 
Piperidin  ßfi3. 
Piperin  fifiS. 
Piperinsäure  ßfi3. 
Pipitzahoinsäure  ülO. 
Pix  flava  633. 
Platincyanmetalle  433. 
Platinocyanbaryum  434. 
Platinocyankalium  131. 
Platinocyanmagnesinm  4.S4. 

Platinocvanwasscrstoflfsäure 

4.H4. 

Plumbum  subaceticum  li- 
quidum 211. 
Polyaminbasen  12. 
Polyamine  7SL 
Polyglycerylalkoholo  325. 
Polymerie  Ifi. 
Polyterebea  ülfl. 
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Polylätiiylcnalkohole  2äL 
Punieraiizenblütlieiiöl  622L 
Ponieranzcrtöl  CA'.). 
Populin  r>85. 
Prupionaiuid 
Propionitril  410. 
Propionon  1^28. 
Propionsäure  22fi* 

 Aiihvdrid  2^ 

Propionsaiireüther,  zusam- 
mengesetzte 22I± 
Propionsäure  Salze  222. 
Propiony!  22a. 
Propionylchlorür  228. 
Propionylhydrür  22L 
Propionylverbindungen  221h. 
l'ropyl  LLL 
Propylal 

Propvialdehyd  IIA,  221^ 
Propylalkohül  HL 
Propylamin  17."). 
Propylbcnzol  479.  - 
Propylcyanür  419. 
Propvlen  21iL 

—  freies  222. 
Propylenäther  299. 

—  einfach  salzsaurer  300. 
Propylenalkohol  298. 
Propylenbromür  300. 
Propylenchlorhydrin  3DQ. 
Propylenohlorür  299. 
Propylendisnlfonsäure  300* 
Propylengas  297. 
Propylenjodür  300. 
Propyleno.xychlorür  300. 
Propylenoxyd 
Propylensulffir  300. 
Propylenverbindungen  222. 
Propylglycol  2ÜÄ. 

—  zweifach  essigsaures  299. 
Propylschwcfelsäure  175. 
Propylverbindungen  174. 
Protagon  «80. 
Proteiustoffe  <?97. 
Protocatechusäure  512. 
Pseudoaniylalkoliol  IfiiL 
Pscudoharnsäurc  687. 
Pseudobutylalkohol,  primä- 
rer 122. 

—  tertiärer  179. 
Pseudocumol  479. 
Pseudoroorphin  653. 
Pseudopropylcarbinol  179. 
Pseudoxaiithin  (wO. 
Purpursäure  686. 
Purpurin  606. 

Purree  QQ^ 
Pyridin  fißi. 
Pyridinbasen  ßfil. 
Pyrocaniphresinsäurc  Glfi. 
Pyrogalliu  455. 


Pyrogallussäurc  4.").^. 
Pyroguajacin  fiüL 
Pyrokomensäure  407. 
Pyroschleimsäuro  404. 
Pyrotartryl  ."^47. 
Pyrotartrylsäure  347. 
Pyrotartrylverbiudungen 
347. 

Pyroterebinsäuro  2fil. 
Pyrotritarsäure  2hiL 
Pyroxylin  hhSL 

Q. 

Quecksilber,  knallftaures 

Qnecksilberäthyl  167. 
Quecksilberäthylchlorür  167. 
Quecksilberäthyljodür  167. 
Quecksilberäthyloxydbydrat 
167. 

Quecksilberallyljodür  2fiöx 
Quecksilbe  ramvhiicrcaptid 

isa. 

Quecksilbercyanid  ilfi. 
Quecksilberdiäthyl  167. 
Quecksilberraercaptid  152. 
Qucllsäure  714. 
Quellsatzsäure  714. 
Quercetin  üfifi. 
Quercit  iO^ 
Quercitrin  hM.  602. 
Quercitron  609. 

R. 

Radicale  lö-  ZÜ. 

—  einatomige  liü. 

—  gepaarte  HL 

—  mehratomige  32. 

—  organische  UL  12. 
Hadicaltheorie  lö. 
Raffinade  576. 
Ranzigwerden  der  Fette 

020. 
Rapsöl  MjL 
Rataffia  US. 
Ratanhiagerbsäure  525. 
Ratanhiaroth  595. 
Rautenol  (i22. 
Rechtsweinsäurc  356. 
Resina  Benzoes  G31. 
Resorcin  15!L 
Reten  552. 
Rhamnoxanthin  610. 
Rhodanallyl  12i. 
RhodanwasserstoflFsäure  122. 
Rhodizonsänre  408. 
Rbüadin  6jÜ. 


Ricinelardinsäurc  221. 
Ricinölsäure  271. 
Ricinusöl  386. 
Riiidstalj^'  386. 
Roccellsaure  312. 
Römisch-Kaniillenöl  621. 

—  -Kummeiöl 
Rohrzucker  •'>74. 
Rosanilin  462. 
Rosenöl  620. 
Rosmarinöl  fi22. 
Rothgallussäure  545. 
Rüttlerafarbstoff  608. 
Rottleriu  608. 
Rfiböl  3&5. 
Rübsenöl  385. 
Rubiorvthrinsäure  605. 
Rum  lks. 

Rutyl Verbindungen  lt)0- 

s. 

Saccharate  568. 
Saccharimetrie  523. 
Saccharuni  lactis  577. 
Sadebaumöl  623. 
Sächsisch-Blaufarbcrei  610. 
Säuren,  aromatische  18fi. 

—  organische  TA, 

—  einbasische  2A± 

—  mehrbasische  14. 
Safflorfarbstoffo  ßö8* 
SafÜorgelb  im 
Sagapenum  (i3fi. 
Sago  5£2. 

Sal  snccini  volatile  013. 
Salbeiöl  g23. 
Salicin  5^ 
Salicylaldehyd  522. 
Salicylaminsäure  521^ 
Salicyligc  Säure  522. 
Salicyli^saurc  Salze  523. 
Salicylsaure  512. 

—  -Anhydrid  521. 
 Methyläther  521. 

—  -Methyläthyläther  521. 
Salicylsaure  Salze  b'JQ. 
Salicylursänre  525. 
Saligenin  584. 
Saliretin  584. 

Salpetersäure,  Einwirkung 
auf  organische  Verbindun- 
gen 52. 

—  -Aethyläther  150. 

—  -Aniyläther  181. 

—  -Capryläther  ll>Öt 

—  -l)ia/obonzamitl  52fii 

—  -Metlivläthcr  LL2* 

—  -Triglycerid  32fi. 
Salpetrige  Säure ,  Einwir- 
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kang  auf  organuctie  Ver- 
bindungen 
Salpetrigsäure-Aetbylätiier 

—  -Amylütlier  181. 

 Methylüther  lÜL 

Salzsäure-Borneolüthcr  627. 
äandarnc  (.oG. 
8andelliul/.t'arb8toffe  COT. 
Sanguis  draoouis  637. 
SantaJin  n07. 
Santonin  bSä^ 
Sapo  guajaciniis  o.S!>. 

—  jalappinus  389. 

—  niedicatns  270.  OSiL 

—  viridis  UÄiL  ^ÜSL 
Sarkin  CüL 
Sarknsin  311. 
Sassafrasöl  C23. 
Sauerkleesäure 
Sauerstoff,  Einwirkung  auf 

organische  Verbindungen 

Scammonium  £31. 
Scammonolsäure  fl37. 
Schaumweine  147, 
Scheererit  612. 
Schellack  mih 
Schiesi>baiiinwolle  ftr>9. 
Schleiiuharze  fiiL  G2iL 
Schleimsäure  403. 
Schleimstuff  712. 
Schmierseifen  Mh^  Mä. 
Schminkblätter,  rothc  fiOS- 
Scbnellessig  20H. 
Schusterpech  HSÖ. 
Schwefeläthyl 
Schwefelcyanammoninm 

Schwefelcyanallyl  424. 

Schweft'kyankalium  42n. 

Schwefekyaumetallc  42;]. 

Schwefelcyannatrium  123. 

Schwefelcyan  wasserstoff- 
säure 422. 

Schwefelmethyi  122. 

Schwefelsänre,  Einwirkung 
anf  nrr;ani»ohe  Verbin- 
dungen iiiL 

 Aethyläther  lf>0. 

—  -Methyläther  UiL 
Schwefelwasserstoff,  Ein- 
wirkung auf  organische 
Verbindungen  VA. 

Schweäigsäurc- Aethyläther 

Schweineschmalz  386. 
SchwetnfnrttT  Grün  212. 
Sclereiinit  (i42. 
Scoparin  610. 
Scyllit  Süß. 


Sebacinsäure  34*). 

Seidenleim 

Seifen  li^üL 

Seignettesalz  3Ii3. 

Selenaldin  217. 

Senföl,  ätherüsches  424.  Q2i>L 

—  fettes  38:'). 
Senfteig  i2h^ 
Scricin  112. 
Serin  112. 
Serumalbumin  Zli2. 
Serumcasetn  706. 
Sevnm  bovin  um  [ÜüL 

—  oviiium  aaü» 

Siedepunk  tsrejjt'lmässigkei- 
ten  Organ her  Verbin- 
dungen biL 

Siegellack  635. 

Silber,  acrylsaures  2ßlL 

—  benzoesaures  4t)5. 

—  buttersaures  2üüi 

—  capronsaures 

—  crotonsaures  L'iU. 

—  essigsaures  212. 

—  glycnhanres  :^07. 

—  hippursaures  iiüi. 

—  knallsaures  428. 

—  oxalsaurcs  335. 

—  propiousaures  221. 

—  valeriansaures  2312.. 
Silberoxyd-Harnstoff,  salpe- 
tersaurer 437. 

Silberoxyd-Sarkin,  salpcter- 

saures  675. 
Silioiumäthyl  171. 
Siliciuramethyl  ISS. 
Siliciumteträthyl  171. 
Siliconoiiyl,  essigsaures  171. 
Siliconunylalkuhol  171.  iLLL 
Silico-Pelargouylalkohol 

HL 
Sinapin  063. 
Sinapinsäure  664. 
Sinapismus  425. 
Sinapolin  424. 
Sinkalin  fiiLL 
Slibowitza  Hä. 
Solan  lein  'i!>0. 
Solunidiu  o'JO. 
Solanin 
Sorbin  b3iL 
Sorbiusüure  bäh. 
Sorbit  &a£L 
Spartein  648. 
Sperma  Ceti  21iL  2üiL 
Spiraeaöl  aiLL  (^22. 
Spiritus  acetico*aethereus 

213. 

—  camphoratus  625. 

—  formicarum  2o4. 

—  Alindereri  211. 


Spiritus  nitroso-aethereus 
151. 

—  vini  113. 

 alkoholisatus  143. 

—  —  rectißcatissinitis 

—  —  rectificatus  14:;. 
Spirsäuru  519. 
Spongin  712. 
Sprt'UgOl,  Nobel's  3IÄ. 
Springkerneröl  3^ 
Stärke  5£ü. 
Stärkegummi  üfiC 
Stärkemehl  bSSL 

Stärk esyrup  ^12. 
Stürkezticker  568.  573. 
Stanuütliylc  KJJ!?. 
Stanndiäthyl  lilä. 
Stanndiäthy!bronnd  169. 
Stanudiutb)lclilurid  169. 
Stanndiäthyljodid  169. 
Stannriiütliyljodocyanid  169 
Stanndiathyloxyd  1112. 
Stanndiäthylrhodauid  169. 
Stannmethyle  L3iL 
Stannteträthyl  169. 
Stanntriäthyl  UliL 
Stanntriäthylbromid  11]^ 
Stanntriäthyloblorid  169. 
Stanutriäthylcyanid  169. 
Stanntriäthyljodid  169. 
Stanntriätliyljodür-Ammo- 

niak  m 
Stanntriäthyloxyd  169. 
Stanntriäthyloxvdhydral 

169. 
Stearin  380. 
Stearinkerzen  21Ü. 
Stearinsäure  246. 

—  -Buraeulather  622. 

 Cholesterinäthcr  1113. 

 Triglycerid  3ÄÖ. 

Stearinsäureäther,  zusam- 
mengesetzte 246. 

Stearinsaure  Salze  216. 
Stearof säure  269. 
Stearophansuure  247. 
Stearoptene  614. 
Stearoxylsäurc  269. 
Stearylsäure  246. 
Steinkohlentheerkreosot 

471. 
Steinöl  ß2Ö. 

Stibäthyliumhydroxyd  165. 
Stibmethyliumchlorür  136. 
Stibmethyliumoxydhydrat 
135. 

Stibmethyliumoxydsalze 

m 

Stibmethylium-  Platinchlorid 

3iL 

Stocklack  63^ 


r- ; 


d  by  Google 


744 


Alphabetisches  Register. 


Storax  GMi 

Structur,  chemische  37. 
ätrychnin  fi57. 

—  essigsaures  Gh&^ 

—  salpetersaures  657. 

—  salzsaures  fiüÄ. 

—  schwefelcyanwasserstoff- 
saures  657. 

—  schwefelsaures  G58. 

—  -Platinchlorid  b'58. 
Styphninsäure  609. 
Styracin  512. 
Styrol  Iill. 
Styrylalkohol  48(]. 
Suberinsäure  IMd. 
Substitntionstheorie  12. 
Succiuaniid  ÜüL 
Suticinaininsäure  21^ 
Succinimid  ^AIl. 
Succinin  381 . 
Succinum  MO. 
Snccinyl  Mi* 
Succinylchlorür  31ü* 
Succinylverbindungen  341. 
Sullather  St£L 
Sulfaldehvd  22Ü. 
Suiniydrin 
Sulfobenzid  iM. 
Sulfobenzoylhydrur  501 . 
SuUbbernsteinsäure  34<]. 
Sulfobittermandelül  bOh. 
Sulfoessigsäure 
Sulfoglycolsäurc  232± 
8ulfnnsäuren  9^ 
Sulfopropionsänre  221. 
Sycoceryl,  essigsaures  635. 
Sycocerylalkoliol  (]35. 
Sycoretin  635. 
Sylvinsäure  633. 
Synthese  organ.  Verbindun- 
gen IL 

Syntonin  703. 
Syrup  ällL 

T. 

Taffia  US. 
Talgsäure  2Aß. 
Talgseife  im 
Tannin  593. 
Tapioca  562. 

Tartarus  ammoniatus  359. 

—  depuratus  358. 

—  emeticus  360. 

—  ferratus  360. 

—  natronatus  359. 

—  stibiatus  360. 

—  tartariaatus  aüS. 
Tartrelsäure  356. 
Tart ronsäure  356.  3fiL 
Tartronylharnstoff 


Taurin  6M. 

Taurocholsäure  601. 
Telluräthyl  VHL 
Telluräthylbromür  HO. 
Telluräthylchlorür  110. 
Telluräthyljodür  120. 
Telluräthyloxyd  LZß. 
Tellurdiäthyl  120. 
Tellurmethyl  139. 
TemplinGI  {illL 
Terbene  OHL 
Terebinthina  cocta  622. 
Tereben  61iL 
Terebentilsäure  ülä. 
Terebilen  GlÄ. 
Terebinsüure  CiS. 
Terecaniplien  ülä. 
Terephtalsäure  540. 
Terpenalkohol  619. 
Terpentin  622. 
Terpentincamphor  617. 
Terpentinöl  ÜllL 
—  salzsaures  617. 
Terpentinölfirnisse  022. 
Terpentinölhydrat,  flüssiges 

617. 
Terpin  £11. 

Terpinäther,  einfach  essig- 
saurer 617. 

Terra    foliata  tartari  cry- 
stallisata  210.  ' 

Tetrabromphloretin  5fiiL 

Tetracetylschleimsäure-Ae- 
thyläther  IQl. 

Tctrachloraceton 

Tetrachloräthylchlorür  172. 

Tetrachlorbenzol  449. 

Tetrachlorbuttersäure  222. 

Tetrachlorchinon  454. 

Tetrachlorguajacon  452. 

Tetrachlorkreoson  4LL 

Tetrachlorphenol  452. 

Tetrachlorvaleriansänre 
222. 

Teträthylarsoniumhydroxyd 
IM. 

Teträthyldiäthylendiaramo- 

niunijodür  2M. 
Teträthylenalkohol  296, 
Teträthyliunihydroxyd  161. 
Teträthyliumjodür  161. 
Teträthyliumoxydhydrat 

161. 

Teträthyliumpentajodid  L£2t 
Teträthyphosphoniuinhydro- 

xyd  lfi2. 
Teträthylphosphoniumjodür 

lfi2. 

Teträthyliumtrijodid  162. 
Tetramethylarsoniumhydro- 
xyd  134. 


Tetramethylarsoninmjodür 
124. 

Tetramethyldiäthylendiam- 

moniumjodür  290. 
Tetramethyliumjodür  127. 
Tetraniethyliumoxydhydrat 

127. 

Tetramethylphosphonium- 

hydroxyd  129. 
Tetramethylphosphoniurojo- 

dür  122. 
Tetramethylstiboniumhydro- 

xyd  125. 
Tetramethylstiboniumjodür 

I2Ä. 

Tetraminbasen  SD 
Tetraniylen  303. 
Tetranitroform  142. 
Tetrvl  112. 
Tetrylalkohol  121. 
Thebain  Üh^ 
Thee  622. 
Thein  671. 
Theobromin  670. 
Theobrominsilber  620. 
Theorie    der  chemischen 

Structur  22. 
Tbiacetsäure  220. 
Thiacetsäure-Aetbyläther 

22Ü. 

Thiacetsäure-Anhydrid  220. 
Thialdin  2LL 
Thierfette  28fi. 
Thiobenzaldin  bilL 
Thiobenzoesäurc  497. 
Thiobuttersäure  233. 
Thiocyansäure  422. 
—  -Allyläther  424. 
Thiocyansäure  Salze  423. 
Thiofurfurol  405. 
Thionursänre  683. 
Thiosinnamin  425. 
Thomaszucker  52jtL 
Thymianöl  C22. 
Thymen  4fi0. 
Thymol  ifiö. 
Thymolsulfonsäure  4SU. 
Thymon  4§0. 
Thymotinsaure  536. 
Tinctura  Benzoes  635. 
l'inctura  ferri  acetici  Klap- 

rothi  211. 
Tincturen  144. 
Tolen  C34. 

Toluomidoessigsäure  508. 
Tolnbalsam  G'M. 
Toluendianiin  474. 
Tolnidin  414. 
Tohiol  41^ 

Toluolschwedige  Säure  473. 
Toluohiulfonsäure  473. 
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Tolursiiure  r>OH. 
Toluvbäiire  r)()S. 
—  -Aldehyd  ODS. 
Tolvlaldchvd  Mh. 
Tolylalkuhol  Ahl. 
Tolylchlorür  i&h. 
Tolylsulfliydrat 
Traganthgummi  567. 
Traubeiikirschenöl  ÖÖQ. 
Traubensäure  361. 
Trattben7.ucker  b£&M 
Trelialu  nTfl. 
Trehalosc  51fi. 
Triacetylphloroglucin  ikhiL 
Tnäthylamia  U!l. 
Triatliylarsin  IM. 
Triäthviborin  IM. 
Triäthylenalkobol  2a(L 
Triäthylendiamiti  21)<). 
Triätbylenoxainin  2^1. 
Triäthylentotrnndn  '201. 
Triäthylentvtrainuiüiiium- 

tetrabromür  22£L 
TriäthylentriHnnn  2£lö- 
Triäthylglycenn  ML 
Triäthylin  SSL 
Triätliylphosphin  1112. 
Triäthylphosphinoxyd  162- 
Triäthyliiliosphinsclcnid  U>2. 
Triäthylphosphiiisulfid  IiI2. 
Triäthylrojsaniün  462. 
Triüthylstaimuietlivl  170. 
Triätbylstibin  Ißhl 
Triäthylstihinbromnr  1115. 
Triäthylstibinchlorür  Ißlh 
Triäthylstibinjodur  H>b. 
Triäthylstibinoxyd  Hif). 
Triathylstthinsiilfid  h;5. 
Triätbylsulfinclilorid  1 59. 
Triäthylsulfinhydrat  153. 
Triäthylsulfiiihydroxyd  159. 
Triüthylsulfinjodrir  152. 
Triäthylsulfin-Platincblorid 

Triallylainin  2ßL 
Triaminbasen  ÜIL 
Triamylen  3ü2x 
Triamylstibiii  185. 
Triuuiylstiljinbrumür  185. 
Triamylstibinchlorür  1Ü5. 
Triamyl^tibinjodär  IST). ' 
Triaiuylstibinoxyd  Itib. 
TrianiylstibinsullTir  185. 
Triben%ylan)in  484. 
Tribromaldehyd  225. 
Tribromalorn  .^>97. 
Trlbrommesitylol  479. 
Tribromessigsäiire  225. 
Tribroinbydrin  391. 
Trib||innitroforni  142. 
Tribroraphloretin  588. 


Tribronirosenö!  475. 
Tributtersäure-Glyceryl- 

älher  aiS. 
Tributyrin  llIfL 
Tricapropylamin  188. 
IVicaproyläthyliumjodür 

188. 

Tricarballylsäure  370. 
Tricetylaniin  123. 
Tricbloracetamid  225± 

Tricliloraceton  -^25. 
Trieb loracetylchlorür  225. 
Trichloracetylphosphtn  225. 
Trich!oraldehyd  225. 
Trieb lorbeazol  44.4. 
Trieb  lofchinon  45i. 
Trieb lorcssigsäure  224. 
Trichlorhydrin  Säl. 
Trichlormethylsulfonsäure 

Triehlornitroform  142. 
Trieb lurpbenul  Ab'2, 
Trichlorpbtalsäure  5iQ. 
Trichlortoluol  4fi9. 
Trichlurvaleriansäure  237. 
Trichlorxylol  il5. 
Tricyansänre  42t;. 
Tricymylaniin  4?<e;. 
Triessigsäure-Glycerylather 

Triglyceride  STL 
TriglyeerylalJtohol  liÜli. 
Triglycolamidosäure  221. 

ai2. 

Trimeeinsäure  544. 
Trimethylamin  12^ 
Trimethylaminalaun  I2iL 

Trimetliylarsin  IM. 
Triiuetiiylcarbiuol  17'j. 
Trimetbylcarbinoljodür  IIS. 
Trinu'tbylessigjsäure  237. 
Trimetbylpbuspbin  126, 

—  chlorwasserstoffsaores 
122. 

—  -Platincblorid  129. 
Triniethylpbasphinoxyd  12fi. 
Trimethylstannäthyl  U£L 
Trimethylstibin  12L 
Trinitroacetonitril  429. 
Trinitrocellulose  560. 
Trjnitroform  142. 
Trinitrokresul 
Trinitroraonoxybenzol  452. 
Triiiitrnplu'nol  4o'J. 
Triniirüpbeuyisäure  452. 
Trinitrophlorol  476. 
Trinitrotolnol  474. 
Triolein  aSfi* 
TrioxybenKol  455. 
Tripalmitin  379. 
Tristeariii  aSiL  / 
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Trisulflivdrin  022. 
Trityl  Iii. 
Tritylalkohol  124. 
Tritylarain  175. 
Tritylsehwefelsaure  175. 
Trivalerin  312. 
Tropasäure  535.  fifiü. 
Tropiii  üfiL 
Tscbigara  512. 
Türkischrothlarberei  ^tfi. 
TumbulPs  Blan  431L 
Typen,  abgeleitete  iL  22. 

—  Combi nationstypen  23. 

—  gemischte  21.  23. 

—  Grundtypen  21.  5^ 

—  Haupttypen  21.  22. 

—  multiple  2_L  22. 
Typentheorie  naeb  Gerhardt 

und  W'illiamsuu  HL 

—  Mängel  derselben  31. 
Tyrosin  GTL 

ü. 

Ueberchlorsäure-Aethyl- 
äther  152. 

Uebermilchsaure  Salze  317. 

Ulmin  114. 

Ulminsäure  714. 

Umbelliferon  ßÜÖ. 

Umbellsüure  543. 

Unschlitt  aM. 

Unterclilorige  Säure,  Ein- 
wirkung auf  organische 
Verbindungen  (12. 

Unterhefe  524i. 

Uramil  6filL 

Urethan  443. 

Usninaäure  542. 

Uvitiusäure  541. 

V. 

Valalanin  32fi. 
Valeral  236. 
Valeraldehyd  22iL 

—  -Ammoniak  23iL 
Valeraldin  23ß. 
Valeramid  237. 
Valeriansäure  234. 

—  optisch  active  232. 
Valeri ansäureätber ,  zusani- 

meiigeset/te  235. 
Valeriansaure  Salze  235. 
Valentine tinsüure  32C. 
Valerolactyl  Verbindungen 

325. 
Valoron  236. 
Valeronitril  419. 

47* 
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Alphabetisches  Register. 


Valeryl  2M- 
Valerylcblorür  23L 

Valerylen  323. 
Valerylh>drür  2Ml 
Valerylsäure 

Valerylverbindungen  231^ 
Veratrin  C60. 
Veraeifung  QM. 
Verwesung  67. 
Vinyl 

Vinylalkohol 

Vinylverbindungen  258. 

Violursäure  687.  # 

Viridiasäure  bälh 

Vogeseiuäure  ',U)l. 

Volumenverbältnisse  orga- 
nischer Verbindungen 
5L 

Vulpinsäure  51ä. 

w. 

Wacbholderöl  619. 
Wachsarten  -dü 
Wärme,  Einwirkung  auf 
organische  Verbindungen 

Waldwolle  552. 

Wallrath  2ASl 

Wasserst uft',  Einwirkung  des 
nascirendeu  auf  organi- 
sche Substanzen  60^ 

Wau  fifia. 

Weichharzü  fiSi.  üiü 
Wein  U2. 
Weinessig  208. 


Weingeistfirnissc  5112. 
Weinöl,  schweres  150. 
Weinsäure  3Äfi- 

—  -Anhydrid  3M. 

—  inactive  3G3. 

—  liuksdrchende  ^£2^ 
Weinsanre  Salze  358. 
Weinstein  3^ 
Weinsteinsäure  356. 
Wermuthöl  023. 
Wiutergrünöl  521.  fi22. 
Wismuthmonoäthyl  1<:7. 
Wismuthmonäthvichlorür 

167. 

Wismuthmonäthyljodür  167. 
Wismuthmonäthyloxyd  167. 

Wismuthtriäthyl  167. 
Wurmsuiucnül  623. 

X. 

Xanthicoxyd  86!  >. 
Xanthin  663. 

—  -Silberoxvd  660. 
Xanthogensaure  1  j'.>.  444. 
Xanthoprotemsäure  600. 
Xanthorhaninin  610. 
Xaiuliurhoeaharz  637. 
Xonol  415. 
Xylendianiin  477. 
Xyletinsäure  h'.y.i, 
Xvlidin  illL 

Xyloidin  h&L  bß^ 
Xylol  474. 

Xylolschweflige  Säure  476. 
Xylolsulfonsäurc  476. 
Xyloretin  642. 


Xylylphenol  475. 
Xylylsätire  5in. 

z. 

Zersetzung  organischer  Ver- 
bindungen durch  chemi- 
sche Agentien  bA^ 

—  spontane,  Bedingungen 
für  ihr  Eintreten  I£L 

Ziegelthee  673. 
Ziniuitalkohol  486. 
Zimintöl  &JJL  620. 
Ziniuitsäure  514. 

—  -Aldehyd  bÜL. 

—  -Anhydrid  517. 
 Benz'yläther  633. 

—  -Styryläiher  ö  1 6. 
Zincum  cyanatum  416. 
Zink,  Einwirkung  auf  or* 

ganische  Substanzen  63. 

—  Üeisohniilchsaures  322. 

—  niilchsaures  316. 

—  valeriansaures  235. 
Zinkäthyl  IfifL 
Zinkumvl  IS.S. 
Zinkmethyl  IM, 
Zinnäthyle  168. 
Zinnniethvie  Llä. 
Zucker  hkL 
Zuckerkali  üUl. 
Zuckerkalk  575. 
Zuckerrohrwachs  253. 
Zuckersäure  405. 
Ziickcrschwefelsäure  äfiS. 
Zwctschenbranntwein  146. 
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Berichtigungen. 


S.  20  Z.  8  V.  0.  lies  1  AI.  II  gegen  Actbyl,  statt  gegen  1  At  Aethyl. 
S.  22  Z.  14     0.  lies  1  MoL  Wasaentoff»  aUtt  2  Mol.  WawerstolL 
S.  29  Z.  6  V.  o.  lies  Na^,  statt  Na. 

8.  40  Z.  16  V.  o.  lie«  \^^^ 


statt  (|H3. 


8.  76  Z.  2  V.  o.  liea  ^«^^J^^' j^»,  statt  ^'"fi^^)^«- 


S.  79  Z.  5  V.  u.  lies 


^1  Na,  statt  gsjNa. 


S.  118  Z.  18  V.  Q.  lies  Terwandtschaftseinheiteiit  statt  Volmneiiilieiteii. 

8.  181  Z.  2  u.  ff.  V.  o.  lies  K(eH,'),  ^HsJ,  sUtt  N(eH,),IU, 

^HaJ,  statt  rit^H.OaHJ, 
As  (e  113)3  €  Hg  J,  ^^^^^  AslC-ligl^IIJ, 
Sb(GlI»i€HaJ,  statt  «blGilgjaUJ. 

S.  186  Z.  9     Q.  Ues  {eBi)^  Sb6HtJ,  statt  (eHglsSbHJ. 

a  187  Z.  15     o.  Ues  Hg  (6,115%  statt  Bg{e^Bt% 

8.  169  Z.  22  V.  IL  Hes  Sna  ||'h*']I^»  ******  [^M^^' 
S.  206  Z.  12  V.  u. 

b.  219  Z.  17  V.  0.  lies  8i  C),  +  4  (O.2H4O2)  =  SiO.COaHse)^  +  4HCI, 

statt  SiCI^  -|-  4  (GaJI^O^)  f  Si 0^(63 Hg  0)4  -f  4  HCL 
8.  219  Z.  10  V.  u.  lies  I^Oj,  statt  il^e. 

8.  228  Z.  6  V.  IL  lies  Monobronipropionsaiire,  statt  Honopropionsänre. 
8.  288  Z.  16     u.  lies  Oqrbottenatires  Silber,  statt  Oxyllmttersmires  Silber. 
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Berichtigungen, 


•S.  267  Z.   l  V.  o.  lies  phofiphorigcr  Säure,  statt  phosphoriger  Salzsäure. 

&  209  2S.  14     D.  lieft  eisHM^s,  statt  Oj^H^« O^. 

S.  285  Z.  12     n*  Um  AethylenoxjehlorAr,  ttatt  Aetlijleiielilorfir. 

S.  829  Z.  15     o.  lies  249,  statt  244. 

S.  829  Z.  10  V.  U.  lies  (^n  H2n-2  04,  statt  Gn  H^n— ^O^. 

S.  338  Z.  13  V.  u.  lies      Ng  +  2H2O,  statt  ^i^H^  -f-  2Ue. 
8.  889  Z.   7  V.  o.  lies  GftHßGe,  statt  t^HoHg. 
8.  867  Z.  9  V.  o.  li«t  ^^Hs,  statt  Cj,  H^. 

S.  409  in  der  Uebenchrilt       Dritter  AbM^nitt,  statt  Vierter  AbMhnitt 

S.  442  Z.   7  V.  u.  lies  zwei  Molecüle,  statt  swei  Atome. 

ö.  446  ist  zu  Anfang  der  Seite  hinzuzufiififen:  Vierter  Abschnitt. 

S.  455  Z.    5  V.  o.  lies  Metajodi)hen()l,  statt  Methajodphenol. 

S.  10G  Z.  11  V.  o.  iioä  ausüinaiiUerzuhalten,  siatt  auseinandergehalten. 

S.  466  Z.  19     o.  lies  Beniolreatea,  statt  Betuols. 

S.  481  Z.   4  V.  o.  lies  Laurol,  statt  Lamol. 

S.  491  Z.    6  V.  o.  lies  Benzoesäuroreihe,  statt  licnsoesaure. 

S.  Öl2  Z.  13  V.  o.  lies  2(t^jo"i2<>)  +  Kilo  =  (^,on„KOa  +  ^o^M^i 

statt  <^,olIi2t^  -h  i^üU  =  i3,oU„  KO2  -\-  GjoUuO. 
8.  527  Z.  16  v.o.  schalte  nach Diamidübenzoesäure  ein:  ^U4(NH2)aOj. 

541  Z.  12  V.  n.  lies  Uvitinsiiire^  statt  Univitinaänre. 
S.  657  ist  an  Anlang  der  Seite  hinaiunif&gen:  FfiaAer  Abeeihnitt 


Digitized  by  Google 


Digitized  by  Google 


by  Google 


